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10

15

20

25

30

WO 2011/045536 PCT/FR2010/052171

NOUVEAU PROCEDE DE PREPARATION DE POLYOLS PAR
THIOLISATION ET PRODUITS TELS QU’OBTENUS

La présente invention concerne un nouveau procédé de polyols,
notamment de diols, ainsi que les nouveaux polyols tels qu’obtenus.

Il existe différentes approches pour la synthése de polyméres a partir
d’huiles végétales. La premiére, la plus répandue, consiste a considérer les
triglycérides comme matériaux de base, ceux-ci pouvant étre époxydés puis
par exemple alcoolisés ou hydroformylés, afin de les rendre fonctionnels et
polymérisables.

Une huile est un mélange de triglycérides (triesters) formés par
condensation des acides gras et du glycérol. Le nombre élevé de types
d’'acides gras (jusqu’a 24) présents dans chaque corps gras et les multiples
possibilités de leurs combinaisons avec les molécules de glycérol font que
les corps gras sont des mélanges trés complexes de composés dont les
propriétés varient d'une huile a une autre. La nature des triglycérides peut
donc varier au sein d'une méme huile.

Les sites réactifs présents dans un triglycéride sont principalement les
doubles liaisons et les fonctions ester. La réactivité des doubles liaisons
permet d’'introduire des fonctions hydroxyles, permettant ainsi I'accés a des
monoméres plurihydroxylés. Il est néanmoins impossible d'obtenir des
triglycérides ayant des structures et des fonctionnalités parfaitement définies.

La synthése de polyols issus d’huile végétale est bien décrite dans la
littérature car ces derniers constituent d’excellents précurseurs pour la
synthése de polyméres. Ces matériaux gagnent en popularité en raison de
l'origine naturelle des précurseurs et des propriétés attractives apportées par
la structure et la composition des huiles végétales. Les sites réactifs dans
tous les corps gras sont les fonctions esters et les doubles liaisons.
Certaines huiles possédent également d’autres groupements comme des
hydroxyles ou des époxydes.

Les doubles liaisons de ces composés ne sont généralement pas assez

réactives pour servir de sites de polymérisation radicalaire. Néanmoins, a
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haute température (330°C), les doubles liaisons peuvent migrer le long du

squelette pour former des sites conjugués, ce qui facilite les condensations
de type Diels-Alder. Des oligomeres ont été synthétisés par vulcanisation
d’huiles avec du monochlorure de soufre et utilisés comme additifs dans
'industrie des gommes par exemple. Des oligoméres ont également été
synthétisés par polymérisation cationique en présence de trifluorure de bore
(Croston et al., J Amer. Ol Chem. Soc. 1852, 331-333), pour des
applications dans des formulations d’encres. D’autres réactions faisant
intervenir les doubles liaisons, comme la polymérisation par métathése, ont
permis d’obtenir des oligomeéres (Refvik et al., JAmer. Oif Chem. Soc. 1988,
76, 93-98) et les matériaux qui en sont issus sont rarement exploitables car
trés mal définis.

Il est donc nécessaire de mieux contrdler la fonctionnalisation des
huiles végétales.

Comme déja indiqué, la présence de doubles liaisons sur le squelette
permet l'introduction de groupements hydroxyles. Celle-ci peut étre réalisée
par oxydation directe des doubles liaisons, qui consiste a faire passer un
courant d’oxygene a travers l'huile chauffée a 135°C (G., Soucek et al.
“Spectroscopic investigation of blowing process of soybean oil”, Surface
Coatings International, Part B, Coatings Transactions. 2003, 86: 221-229). Le
contréle de I'oxydation n'est pas satisfaisant et de nombreux sous-produits
sont formés tels que des peroxydes, aldéhydes, cétones, des scissions de
chaines, etc. Le seul avantage de ces polyols est leur faible colt de revient
et leur synthése réalisée en une seule étape, malgré les nombreux
traitements appliqués au produit final (odeurs, indice d’'acide élevé, couleur
foncée, etc.).

Un catalyseur organométallique peut également étre utilisé afin de
mieux contrOler la réaction d’oxydation (W02006/094227 ; WO2007/143135)
en présence d’'un oxydant.

Des polyols possédant des hydroxyles primaires peuvent étre préparés
par hydroformylation des insaturations (Guo et al., J. of Polymers and the
Environment. 2002, 10: 49-52). Ce procédé fait intervenir une réaction entre
du monoxyde de carbone et du dihydrogéne, entrainant la formation d’'un
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groupement aldéhyde qui est converti en hydroxyle par hydrogénation. Les

catalyseurs a base de rhodium généralement utilisés sont trés efficaces
(conversions proches de 100%) mais aussi trés colteux. A linverse, les
catalyseurs a base de cobalt sont bon marché mais moins efficaces.
L'ozonolyse des doubles liaisons permet également d'obtenir des polyols
ayant des groupements hydroxyles terminaux (Guo et al., J. of Polymer Sci.,
2000, 38: 3900-3910). L'ozone passe a travers une solution d'huile végétale
et d’éthyiéne glycol, en présence d'un catalyseur alcalin,

Une autre voie d’accés aux polyols consiste a réaliser une réaction
préalable d’époxydation des insaturations. De nombreux travaux décrits dans
la littérature décrivent I'époxydation de corps gras (Swemn, et al., J. Am.
Chem. Soc. 1944, 68, 1925-1927; Findley st al., J. Am. Chem. Soc. 1945,
67, 412-414; US 5026 881; US 3 328 430, Petrovic” et al,, Eur. J. Lipid Sci.
Technol. 2002, 104: 283-298 el US 4647 878). Petrovic a récemment
démontré la possibilité de réaliser I'époxydation d’huile végétale par voie
enzymatique (Vic'ek, T. et al., J. Amer. Oil Chem. Soc. 2006, 83: 247-252)
ou catalysée par une résine échangeuse d’ions (Sinadinovic™-Fiser et al., J.
Amer. Oil Chem. Soc. 2001, 78: 725). Néanmoins, la voie la plus courante
est l'utilisation d’'un peracide formé in situ, généralement du peroxyde
d’hydrogéne en présence d’'un acide carboxylique (le plus souvent de l'acide
formique en quantité catalytique). La réaction est conduite entre 50°C et
80°C pendant 1 a 4 heures.

La présente invention a pour but de fournir un procédé de préparation
de polyols a partir d’esters d’huile végétale permettant de s’affranchir des
inconvénients susmentionnés.

La présente invention a également pour but de fournir un procédé qui,
contrairement aux procédés de lart antérieur qui concernent la
transformation chimique a partir de triglycérides ayant des structures mal
définies, consiste en une voie simple et efficace de modification chimique de
monoesters ou de triglycérides pour I'obtention de précurseurs fonctionnels a
fonctionnalité controlée.

La présente invention a pour but de fournir un procédé de préparation
simple en deux étapes via des mono- ou des diesters d’huile végétale.
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Un but de la présente invention est de fournir un procédé en deux

étapes permettant l'accés a de nouveaux synthons, mono-esters ou di-
esters, tous au moins bifonctionnels (polyols) et possédant des structures
bien définies.

La présente invention a également pour but de fournir un procédé de
préparation de polyols présentant des fonctions hydroxyles primaires.

La présente invention concerne un procédé de préparation d’'un polyol

répondant a la formule générale (I') suivante :

?H

A
s7 %o
PPN

NP

R’y représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a

dans laquelle :

14 atomes de carbone, ledit groupe alkyle pouvant éventuellement contenir
un ou deux substituants latéraux -S-A;-OH,

A; représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifie,
comprenant de 2 a 14 atomes de carbone,

A représente un radical -O-A4-O-, A4 représentant un radical alkylene
divalent linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de
préférence de 1 a 10 atomes de carbone, le cas échéant comprenant un ou
plusieurs substituants, notamment choisis dans le groupe constitué du
radical phényléne et du radical de formule -(CHOCHy)n-, n représentant un
nombre entier compris de 1 a 100, de préférence de 6 a 50, et
préférentiellement égal a 6, 13 ou 45,

ou A, représente un radical de formule -(OCH,CH,),-O-, n étant tel que
défini ci-dessus,

A4 représentant de préférence un radical de formule -CH,-A’s-CHaz-, A’s
représentant un groupe de formule -(CH,OCH>),-, n représentant un nombre
entier compris de 1 a 100, de préférence de 6 a 50, et préférentiellement
égal a 6, 13 ou 45, ou un radical phényléne,

As représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifie,

comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, le cas échéant substitue,
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Y’ représente un atome d’hydrogéne ou un groupe de formule (A’)

o (A)

0 S/AS
Eik )\/R'

A, A; et R’y étant tels que ééfinis ci-d1essus dans la formule (I'),

ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

a) une étape de transestérification d'un composé de formule (II')
suivante : Q

R:\/\A*O/F{z (I1)

A, étant tel que défini ci-dessus dans la formule (1),

R”; représentant un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1
a 14 atomes de carbone, ledit groupe alkyle pouvant éventuellement contenir
une ou deux doubles liaisons, et

Ro représentant un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1
a 10, de préférence de 1 a 6, atomes de carbone,

avec un diol de formule (lll) suivante : H-Ax-H (1)

A; étant tel que défini ci-dessus dans la formule (I'),

pour obtenir un composé de formule (IV’) suivante :
0

R" )J\ )
1\/\A1 A—Y" (V")
A4, As et R”; étant tels que définis ci-dessus, et

Y” représentant un atome d’hydrogéne ou un groupe de formule (A”)
0O

# (A”)
A(\/R;'

A; et R”4 étant tels que définis ci-dessus,

b) une étape de thiolisation du composé de formule (IV)
susmentionnée pour obtenir un composé de formule (') telle que définie ci-
dessus, I'étape de thiolisation étant une étape de réaction du composé de
formule (IV’) susmentionnée avec un thiol de formule HS-A3-OH, A3 étant tel
que défini ci-dessus dans la formule (I'), et

C) une étape de récupération du composé de formule (I') telle que

définie ci-dessus.
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Ainsi, le procédé de linvention consiste a synthétiser de nouveaux

polymeres a partir de mono-esters d'acides gras. Ces derniers sont
généralement obtenus par exemple par transestérification des triglycérides
avec un alcool court (R-OH, R étant tel que défini ci-dessus), de préférence
avec du méthanol ou de I'éthanol.

Ces esters, et plus particulierement les esters méthyliques ou
éthyliques de tournesol ou de ricin, ont donc été utilisés comme ‘synthons’ de
base dans la présente invention.

En utilisant une variété d’huile de tournesol dont la teneur en acide
oléique est particulierement élevée et en séparant par distillations
fractionnées les différents esters méthyliques de I'huile de tournesol, on
obtient des esters méthyliques d’acide oléique (une seule double liaison par
chaine grasse) de pureté élevée. C'est a partir de ce précurseur
monofonctionnel qu'il est ensuite possible d’apporter un nombre choisi de
groupes hydroxyles et ainsi de contrbler la fonctionnalité de ce ‘synthon’
monomere. Une structure bien définie de tels monoméres est en effet
indispensable a ['élaboration de matériaux polyméres présentant des
propriétés contrélées et reproductibles. Les polyméres désirés étant
linéaires, on a par exemple cherché a créer des monomeéres au moins
difonctionnels (di-OH) a partir d’esters méthyliques de tournesol oléique.

Les différentes réactions mises en jeu pour le procédé selon la
présence invention sont (i) la transestérification du groupement ester par des
diols permettant de greffer une premiére fonction hydroxyle primaire (étape
a) susmentionnée), et (ii) une étape de thiolisation permettant de greffer une
deuxiéme fonction hydroxyle primaire via une fonction thiol (étape b)
susmentionnée).

Ainsi, la présente invention permet de préparer des diols répondant a

'une des deux formules suivantes : ?H
A
OH S/ 3 O
| \)\
R
A 1 A
A2
1 > R/Y
1
A/s o)

3

[
OH
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7
a savoir, d'une part, des diols non symétriques avec deux fonctions OH

primaires, et, d'autre part, des diols symétriques avec deux fonctions OH
primaires.

Selon la présente invention, les radicaux "alkyle" représentent des
radicaux hydrocarbonés saturés, en chaine droite ou ramifiée, comprenant
de 1 a 14, de préférence de 1 a 10 atomes de carbone, et préférentiellement
de 1 a 5 atomes de carbone (ils peuvent typiquement étre représentés par la
formule CnHan.1, N représentant le nombre d’atomes de carbone). On peut
notamment citer, lorsqu'ils sont linéaires, les radicaux méthyle, éthyle,
propyle, butyle, pentyle, hexyle, octyle, nonyle et décyle. On peut notamment
citer, lorsqu'ils sont ramifiés ou substitués par un ou plusieurs radicaux
alkyles, les radicaux isopropyle, tert-butyle, 2-éthylhexyle, 2-méthylbutyle, 2-
méthylpentyle, 1-méthylpentyle et 3-méthylheptyle.

Selon la présente invention, les radicaux "alkyléene" représentent des
radicaux (également nommés alkylidenes) dérivés des alcanes dont les deux
atomes d’hydrogene terminaux ont été supprimés. Lorsque lesdits radicaux
alkylenes sont linéaires, ils peuvent étre représentés par la formule -(CHz)m-,
m correspondant au nombre d'atomes de carbone de I'alcane dont est issu le
radical alkyléne.

Selon un autre mode de réalisation, la présente invention concerne un
procédé de préparation d'un diol répondant a la formule générale (I)
suivante : OH

A
s %o
R\)\ )J\
1 A A—Y

R+ représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a

(1)
dans laquelle :

14 atomes de carbone,
Ay, Az et A; sont tels que définis ci-dessus dans la formule ('), et
Y représente un atome d’hydrogéne ou un groupe de formule (A)
T (A)
S/As

J I

1



10

15

20

25

30

WO 2011/045536 PCT/FR2010/052171

8
A1, A; et Ry étant tels que définis ci-dessus,

ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

a) une étape de transestérification d’un composé de formule (ll)
suivante : O

R1\/\A1)LO/R2 (I

R, étant tel que défini ci-dessus,

R. et Aq étant tels que définis ci-dessus dans la formule (1),

avec un diol de formule (lll) suivante : H-Ax-H (1)

pour obtenir un composé de formule (IV) suivante :

NP (V)

A4, Az et Ry étant tels que définis ci-dessus dans la formule (1),
Y, représentant un atome d’hydrogene ou un groupe de formule (A4)

0O
A
#A(\/Fﬂ (A1)

A et Ry étant tels que définis ci-dessus,

b) une étape de thiolisation du composé de formule (IV) susmentionnée
pour obtenir un composé de formule (1) telle que définie ci-dessus, et

c) une étape de récupération du composé de formule (I) telle que
définie ci-dessus.

La présente invention concerne egalement un procedé tel que défini ci-
dessus pour la préparation d’un diol de formule (I-1) suivante :

?H

A
s7 %0
1 A A;—H

A1, Az, As et Ry étant tels que définis dans les formules (1) et (I').

(I-1)

Les composés de formule (I-1) sont des composés de formule () dans
laquelle Y est un atome d’hydrogene. Ce diol comprend deux fonctions

hydroxyles primaires.
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La présente invention concerne egalement un procedé tel que défini ci-

dessus pour la préparation d’un diol de formule (I-2) suivante :

(le
A
s” %o
35 [-2
R\)\ ( )
1 p‘1
A2
A1
R1/\(
S o)
A
10 OH

A4, Ao, As et Ry étant tels que définis dans les formules (1) et (I').

Les composés de formule (I-2) sont des composés de formule (I) dans
laquelle Y est un groupe de formule (A) telle que définie ci-dessus. Ce diol
comprend deux fonctions hydroxyles primaires.

15 De préférence, I'étape a) est effectuée en présence d'un catalyseur
choisi dans le groupe constitué de I'oxyde de magnésium, de l'acétate de
zinc et du méthanolate de sodium.

Préférentiellement, I'étape a) du procédé selon l'invention est effectuée
a une température comprise de 150 a 200°C sous flux d'azote.

20 Selon un mode de réalisation préféré, cette étape a) telle que définie ci-
dessus est effectuée sans solvant, ce qui est trés avantageux en termes
d’'écologie.

La présente invention concerne également un procédé de préparation

d’un diol tel que défini ci-dessus, caractérisé en ce que le produit de formule

25 (IV) obtenu a lissue de I'étape a) est sous la forme d'un mélange de
monoesters et de diesters, les monoesters répondant a la formule (IV-1)
suivante : i
NS S " (IV-1)
et les diesters répondant a la formule (IV-2) suivante :
30 Q
Fﬂ\/\A& (IV-2)
A
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A1, Az et Ry étant tels que définis dans la formule (1).

Le monoester de formule (IV-1) correspond a un composé de formule
(IV) dans laquelle Y, est H et le diester de formule (IV-2) correspond a un
composé de formule (IV) dans laquelle Y4 est un groupe de formule (A4).

Selon un mode de réalisation préféré, I'étape de thiolisation du procédé
de préparation tel que défini ci-dessus, est une réaction d’addition radicalaire
en présence d'un amorceur radicalaire, notamment d’'azobisisobutyronitrile
(AIBN).

L’étape de thiolisation selon la présente invention consiste a faire réagir
le composé obtenu a l'issue de I'étape a) avec un thiol de formule HS-A3-OH,
A; étant tel que défini ci-dessus.

De préférence, I'étape b) de thiolisation du procédé selon I'invention est
effectuée en présence de toluéne a une température comprise de 60°C a
80°C, et de préférence a 70°C.

Selon un mode de réalisation particuliérement préféré, I'étape b)
consiste a faire réagir le compose de formule (IV) (ou (V') avec le 2-

mercaptoéthanol (composé HS-A3-OH ou Az est un radical CoHy).

Description détaillée des étapes du procédé de I'invention
1. Etape a) : réaction de transestérification des composés de formule

1) ou (Il

Dans le cadre du procédé de linvention, cette transestérification
s'effectue de préférence a partir d'un ester d'alcool léger (notamment
méthanol ou éthanol...) de tournesol oléique (composé de formule (Il) ou
(1) et d'un diol (compose de formule (Ill)) en présence notamment d’oxyde
de magnésium comme catalyseur. Plusieurs synthéses sont réalisées avec
différents diols afin de moduler les propriétés des monoméres et donc des
polyméres en résultant. Des transestérifications ont donc été réalisées a
partir de propanediol, d’hexanediol, de butanediol et de poly(oxyde
d’'éthylene)hydroxytéléchélique.

La réaction se déroule entre 150°C et 200°C sous flux d'azote.

L’avancement de la réaction est suivi par différentes analyses et notamment
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la RMN (disparition du singulet du groupement méthyle). Selon les conditions

de réaction, deux produits sont obtenus :

Si le diol utilisé est placé en grand excés, on obtient en majorité au
moins 80%, voire 95%, de monoesters (ou dérivés de monoglycérides)
possédant un groupement hydroxyle terminal. Cet alcool en bout de chaine
apporte alors une premiére fonctionnalité au monomeére.

A l'inverse, si le diol est volontairement introduit en défaut, on obtient en
majorité au moins 60%, voire 85%, de diesters (ou dérivés de diglycérides).
Ce second précurseur possede alors exactement deux doubles liaisons par
lesquelles seront introduits les groupements hydroxyles, permettant 'acces a

des monomeéres de fonctionnalité €égale a deux.

Temps de réaction Rendement
Alcools utilisés Synthése de Syn.these de | Synthese de Syn.these
monoesters diesters monoesters | de diesters
Propanediol 10h 15h 80% 62%
Hexanediol 10h 15h 80% 60%
Polyoxyde d'éthyléne o o
(M\=300 g/mol) 15h 20h 75% 59%
Polyoxyde d'éthyléne o o
(M\=600 g/mol) 15h 20h 75% 59%

L’étape a) (avec Ry = CGH13 A= CgH18 : Ro = CH3 DA = ORO) peut

ainsi notamment étre représentée par le schéma suivant :

e}
200°C
& oF + HO"R—OH ——— = o-oH

Mg O

4 CHsOH

Les synthons préparés (correspondant aux composés de formule (1V))
sont par exemple purifiés sur colonne de silice avec un mélange 80/10/10
heptane/acétone/éther de pétrole pour le monoester et un mélange 80/20
heptane /éther de pétrole pour le diester. Les rendements aprés purification

sont donnés dans le tableau ci-dessus.
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A la fin de cette premiere étape on dispose de deux précurseurs : le

premier est un monoester (composé de formule (IV-1)) possédant un
groupement hydroxyle terminal et une double liaison sur la chaine ; le
second est un diester (composé de formule (IV-2)) possédant exactement
deux doubles liaisons afin d'obtenir par la suite un polyol symétrique
contenant deux groupements hydroxyles. La voie de synthése mise en jeu
est « propre » car elle fait appel a une catalyse hétérogene (oxyde de
magnésium) et la synthése se déroule sans solvant. La purification

industrielle peut se faire par distillation sous vide poussé.

2. Etape b) : réaction d’addition radicalaire d’'un thiol sur la double

liaison

Il n'existe a ce jour aucune étude traitant de I'addition d’'un thiol sur des
monoesters ou diesters préalablement transesterifiés avec différents diols.
Cette nouvelle voie permet I'obtention de nouveaux précurseurs possédant

deux fonctions alcools primaires.

L’étape b) (avec R1 = CGH13 ; A1 = CgH1s ; A2 = ORO et A3 = CQH4) peut

ainsi notamment étre représentée par le schéma suivant :
o]

ASANASAAAAA

/\/\/\/\/\/\/\/\)?\ 2 T
O OH R
1
/\/\/\%\/\/\/\/\)Lo
AIBN
toluéne SH/\/OH
TA

OH
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Les synthons décrits ci-dessus ont été préparés et purifiés sur colonne

de silice avec un mélange toluene/acétate d’éthyle 60/40 pour la purification
du monoester et un mélange toluéne/acétate d’éthyle 70/ 30 pour le diester.
La présente invention concerne également des composés répondant a

la formule générale (I') suivante :

?H

A
s7 %0
R'\)\ )J\ %
1 N\

R’y représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a

dans laquelle :

14 atomes de carbone, ledit groupe alkyle pouvant éventuellement contenir
un ou deux substituants latéraux -S-A;-OH,

A; représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifie,
comprenant de 2 a 14 atomes de carbone,

A, représente un radical -O-A4-O-, A4 représentant un radical alkylene
divalent linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de
préférence de 1 a 10 atomes de carbone, le cas échéant comprenant un ou
plusieurs substituants, notamment choisis dans le groupe constitué du
radical phényléne et du radical de formule -(CHOCHy)n-, n représentant un
nombre entier compris de 1 a 100, de préférence de 6 a 50, et
préférentiellement égal a 6, 13 ou 45,

ou A; représente un radical de formule -(OCH2CH;),-O-, n étant tel que
défini ci-dessus,

A4 représentant de préférence un radical de formule -CH»-A's-CH»-, A's
représentant un groupe de formule -(CH,OCH>),-, n représentant un nombre
entier compris de 1 a 100, de préférence de 6 a 50, et préférentiellement
égal a 6, 13 ou 45, ou un radical phényléne,

As; représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifie,
comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, le cas échéant substitué, et

Y’ représente un atome d’hydrogéne ou un groupe de formule (A’)

?H

g (A)

J I

1
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A1, Az et R’y étant tels que définis ci-dessus dans la formule (I').

La présente invention concerne également des composés répondant a

la formule générale (1) suivante :

dans laquelle :
R+ représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a
14 atomes de carbone,
Ay, Az et A; sont tels que définis dans la formule (I') ci-dessus, et
Y représente un atome d’hydrogene ou un groupe de formule (A)
T (A)

A

0 S/ 3
‘L._‘Jk )\/R
A 1

A1, A; et Ry étant tels que définis ci-dessus.
Des composés avantageux selon linvention sont des composés

répondant a la formule générale (I-1) suivante :

(le
A -
N (1-1)
R\)\ )J\ H
1 7~
dans laquelle : A, A

Ry, A4, Ao, et A; sont tels que définis ci-dessus dans la formule (I').
Une famille de composés préférés selon l'invention est constituée de

composés répondant a la formule générale (I-1-1) suivante :
(le
Ao

S q

0O

Hc{oH /( 9_
3 2 CHQJKO CH3 ImOH
n

m, n, p et g sont des nombres entiers compris de 1 a 18.

(I-1-1)

dans laquelle :
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Une autre famille de composés préférés selon l'invention est constituée

de composés répondant a la formule générale (I-1-2) suivante :
(le
Aer)

S 2

0O

H C‘(-CH /( 3_
3 2 CHJJ\O CH; ImOH
9

Parmi les composés préférés de l'invention, on peut citer notamment

les composés répondant a la formule générale (I-2) suivante :
OH

dans laquelle :
R4, A1, Az et A; sont tels que définis ci-dessus.

Une autre famille de composés préférés selon l'invention est constituée

de composés répondant a la formule générale (I-2-1) suivante :

/(CH

H C-(-CH )\&/L(CH;)J\
. 4N %(

\(CH

dans laquelle :
m, n, p et g sont des nombres entiers compris de 1 a 18.

(1-1-2)

(I-2-1)
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Parmi les composés préférés de l'invention, on peut citer notamment

les composés de formule générale (I-2-2) suivante :
/(CH

H c—(CH )*i/L(CHjJJ\
. 4N )v(

\(CH

Les polyols selon la présente mventlon, notamment les diols, ont la

(1-2-2)

spécificité d’'étre bien définis, avec deux groupements hydroxyles primaires.
Les dérivés de diesters sont originaux en raison de leur symétrie et I'alcool
utilisé pour la transestérification permet de varier la structure des synthons et
ainsi les propriétés des polymeéres résultants.

Les diols obtenus par ces différentes méthodes peuvent alors étre
utilisés, entre autres, comme monomeres. Leur pureté permet d’optimiser les
propriétés des polymeres obtenus.

Ainsi, des polyuréthanes ont ensuite été synthétisés par polymérisation
en masse de ces polyols avec I'IPDI (ou par exemple également avec du
MDI, du HMDI ou de I'HDI), a 60°C en présence de dibutyl dilaurate d’étain.
La formation des polyuréthanes est confirmée par FTIR avec la disparition de
la bande de vibration de lisocyanate. La chromatographie d’exclusion
stériqgue confirme des masses molaires comprises entre 14 000 et 50 000
g/mol. Ces monomeres di-OH peuvent également étre utilisés pour la
synthése d'autres polyméres tels que des polyesters, polyéthers,
polycarbonates, etc.

Les composés polyols selon la présente invention de formule (I) ou (I)
sont notamment utilisés pour réagir avec des polyisocyanates.

Ainsi, ces composés peuvent étre utilisés pour la préparation de
mousses rigides, d'isolants électriques, de revétements, d'adhésifs, de
mousses flexibles (notamment dans le domaine de I'ameublement ou de

I'automobile) ou de semelles de chaussures.
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Plus exactement, les polyols selon la présente invention sont utilisés

pour la préparation de mousses rigides en les faisant réagir avec des
polyisocyanates en présence d'un catalyseur et d'un agent moussant
(auxquels on peut également ajouter des surfactants, des colorants, des
antioxydants, des conservateurs, des agents plastifiants, des agents de
réticulation, des ignifuges, etc.).

De préférence, on peut préparer une telle mousse rigide en faisant
réagir ensemble les constituants suivants : 60 g de polyisocyanate, 40 g de
polyol, 1,2 g d’eau (agent moussant), 0,1-0,4 g de catalyseur et 1-4 g de
surfactant.

Plus exactement, les polyols selon la présente invention sont utilisés
pour la préparation disolants électriques en les faisant réagir avec des
polyisocyanates en présence d’'un agent anti-mousse et d’'un agent séchant.

De préférence, un tel isolant électrique peut étre préparé en faisant
réagir ensemble 60 g de polyol, 29 g de polyisocyanate, 0,6 g d’agent anti-
mousse et 3 g d’agent séchant, et éventuellement 60 g de charges (silice).

Plus exactement, les polyols selon la présente invention sont utilisés
pour la préparation de revétements en les faisant réagir avec des
polyisocyanates. Par exemple, des revétements sont préparés en utilisant les
polyols et les polyisocyanate purs, ou en utilisant les polyols et les
polyisocyanate avec solvants (on peut également ajouter des colorants, des
pigments, des charges, des additifs rhéologiques, des antioxydants, des
bactéricides, des fongicides, des inhibiteurs de corrosion, des catalyseurs ou
des stabilisateurs UV).

Pour la préparation d’adhésifs selon la présente invention, on prévoit
également d'utiliser les polyols de I'invention purs avec des polyisocyanates
purs.

En ce qui concerne les mousses flexibles, de préférence, on utilise 60 g
de polyol selon I'invention, 100 g d’isocyanate, 4.5 g d’'eau (agent moussant),
0,12 g de catalyseur 1, 0,38 g de catalyseur 2 et 3 g de surfactant.

Enfin, une formulation spécifique selon I'invention pour la préparation
de semelles de chaussures comprend 59 g d’isocyanate, 94,5 g de polyol

selon l'invention, 4,1 g d’éthyléne glycol et 1,4 g de catalyseur.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Exemple 1 : Préparation d’un diol de formule (I-2)

Le protocole décrit ci-aprés a été utilisé pour synthétiser des composés
de formule (I-2), A représentant un radical C;H14, As représentant un radical
CoH4 et R4 représentant un groupe alkyle comprenant 9 atomes de carbone.

Dans la formule (I-2), A> peut représenter un radical choisi parmi les
radicaux suivants : -OC3zHgO-, -OC4HsO-, -OCsH100-, -OCeH120-, -OH,C-
(CH2OCH»)6-CH2O-,  -OH,C-(CH2OCH3)13-CH20-,  -OH>C-(CH-OCH>)45-
CH,0- ou -OH,C-CgH4-CH0O-.

Etape de transestérification :

Les diesters sont issus de la transestérification d’'un ester méthylique
oléique et d'un diol (propanediol, butanediol, pentanediol, hexanediol,
polyoxyde d’éthyléne (300 g/mol, 600 g/mol et 2 000 g/mol)). La synthése a
fait intervenir 0,1 mol d’'ester méthylique oléique et 0,05 mol de diol, en
présence d’'oxyde de magnésium MgO (catalyseur, 1% en masse par rapport
a la masse d’'ester méthylique). Le milieu a été gardé sous agitation a 160°C,
sous flux d'azote, pendant 7 heures. Le méthanol formé par la réaction a été
enlevé du milieu réactionnel grace a une trappe Dean Stark. La formation du
diester a été suivie par RMN "H. Au bout de 7h, le milieu a été placé & 200°C
sous vide dynamique pendant 1h afin d’éliminer I'ester méthylique oléique et
les diols résiduels. Le catalyseur a été éliminé par filtration.

Pour la synthése du diester a partir d’ester méthylique et de 1,4-
benzénediméthanol (A= HxC-CsH4-CHy), la température du milieu lors de la
réaction était de 140°C afin de ne pas sublimer le 1,4-benzénediméthanol.

Etape de thiolisation :

Un mélange de 10 mmol de diester précédemment synthétisé, 20 mmol
de 2-mercaptoéthanol (HS-CoH4-OH) et d’azobisisobutyronitrile (catalyseur,
4% en masse par rapport a la masse de diester) est dissous dans 3 ml de
toluéne distillé. Le milieu est chauffé & 70°C, sous flux d’azote, pendant 8 h.
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L’avancée de la réaction est suivie par RMN 'H. Lorsque la réaction est

terminée, le 2-mercaptoéthanol résiduel est éliminé par distillation (180°C,

sous vide dynamique).

Exemple 2 : Préparation d’un diol de formule (I-1)

Le protocole décrit ci-aprés a été utilisé pour synthétiser des composés
de formule (I-1), A4 représentant un radical C;H14, Az représentant un radical
CoH4 et R4 représentant un groupe alkyle comprenant 9 atomes de carbone.

Dans la formule (I-1), A peut représenter un radical choisi parmi les
radicaux suivants : -OC3zHgO-, -OC4HsO-, -OCsH100-, -OCeH120-, -OH,C-
(CH,OCH,)e-CHO-,  -OH,C-(CH,OCH,)13-CH>0O-,  -OH,C-(CH,OCH>)45-
CH,0- ou -OH,C-CgH4-CHO-.

Les protocoles de synthése sont les mémes que ceux indiqués pour
I'exemple 1, exceptés pour I'étape de transestérification. La synthése a fait
intervenir 0,1 mol d’ester méthylique oléique et 1,5 mol de diol, afin de

favoriser la formation de monoesters par rapport aux diesters.

Exemple 3: Préparation de polyméres a partir de polyols de
formule (I’)
En appliguant les mémes procédures que les exemples 1 et 2

susmentionnés, on a synthétisé le composé suivant :

Synthése de polyméres issus du polyol oplf

Groupement R CsHs
Temps de réaction 1h30
M, 50 000 g/mol
IP 1,6
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Exemple 4 : Préparation de diols de formule (I-2)

Le protocole décrit ci-dessus dans l'exemple 1 a été utilisé pour
synthétiser les composés suivants :

- composé de formule (I-2), ou Ay représente un radical CgHe, Az
représente un radical -OC4HsO-, As représente un radical CoHs et Ry
représente un groupe alkyle comprenant 8 atomes de carbone :

S

1

- composé de formule (I-2), ou Ay représente un radical CgHe, Az

OH

représente un radical -(OCH>CH3)13-O-, Az représente un radical CoHs et R4
représente un groupe alkyle comprenant 8 atomes de carbone :
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- composé de formule (I-2), ou A¢ représente un radical CgHis, Az

représente un radical -(OCH2CH»)45-O-, A3 représente un radical CoHs et R4

représente un groupe alkyle comprenant 8 atomes de carbone :
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un polyol répondant a la formule

générale (') suivante : ?H

A
s7 %0
R}\)\ )J\
A7 A—Y

R’y représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a

(I
dans laquelle :

14 atomes de carbone, ledit groupe alkyle pouvant éventuellement contenir
un ou deux substituants latéraux -S-A;-OH,

A, représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifié,
comprenant de 2 a 14 atomes de carbone,

A représente un radical -O-A4-O-, A4 représentant un radical alkylene
divalent linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de
préférence de 1 a 10 atomes de carbone, le cas échéant comprenant un ou
plusieurs substituants, notamment choisis dans le groupe constitué du
radical phényléne et du radical de formule -(CHOCHy)n-, n représentant un
nombre entier compris de 1 a 100, de préférence de 6 a 50, et
préférentiellement égal a 6, 13 ou 45, ou A, représente un radical de formule
-(OCH2CH,)y-O-, n étant tel que défini ci-dessus,

As représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifie,
comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, le cas échéant substitue,

Y’ représente un atome d’hydrogégHe ou un groupe de formule (A’)

I (A")

0 S/As
‘-Hlk )\/R'
A !
A, As et R’y étant tels que définis ci-dessus dans la formule (I'),
ledit procédé comprenant les étapes suivantes :
a) une étape de transestérification d’'un composé de formule (II')
suivante : i
RE W )

A, étant tel que défini ci-dessus dans la formule (I'),
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R”1 représentant un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1

a 14 atomes de carbone, ledit groupe alkyle pouvant éventuellement contenir
une ou deux doubles liaisons, et

Ro représentant un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1
a 10, de préférence de 1 a 6, atomes de carbone,

avec un diol de formule (lll) suivante : H-Ax-H (1)

A, étant tel que défini ci-dessus dans la formule (I'),

pour obtenir un composé de formule (IV’) suivante :

NP (V)

A4, A et R”y étant tels que définis ci-dessus, et
Y” représentant un atome d’hydrogéne ou un groupe de formule (A”)
0O

Jr  w

Ai et R”4 étant tels que définis ci-dessus,

b) une étape de thiolisation du composé de formule (IV)
susmentionnée pour obtenir un composé de formule (') telle que définie ci-
dessus, et

C) une étape de récupération du composé de formule (I') telle que

définie ci-dessus.

2. Procédé selon la revendication 1, pour la préparation d’'un diol

répondant a la formule générale (I) suivante :

?H

A
s7 %o
R\)\ )J\
1 A A—Y

R+ représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a

dans laquelle :

14 atomes de carbone,
A, Az et A; sont tels que définis dans la revendication 1, et
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Y représente un atome d’hydrogéne ou un groupe de formule (A)

T (A)

o S/As
llwlk,\)\/&

A1, As et Ry étant tels que définis ci-dessus,

ledit procédé comprenant les étapes suivantes :

a) une étape de transestérification d’un composé de formule (ll)
suivante : Q
R1\/\A1J\O/F‘2 (I
R+ étant tel que défini ci-dessus dans la formule (1),

R. et A, étant tels que définis dans la revendication 1,

avec un diol de formule (lll) suivante : H-Ax-H (11
pour obtenir un composé de formule (IV) suivante :
0
R
1\/\A1J\A2—Y1 (v)

A, Az et Ry étant tels que définis ci-dessus dans la formule (1), et

Y représentant un atome d’hydrogene ou un groupe de formule (A+)
@)

#AK\/ 3 (A1)

A et Ry étant tels que définis ci-dessus,

b) une étape de thiolisation du composé de formule (IV) susmentionnée
pour obtenir un composé de formule () telle que définie ci-dessus, et

c) une étape de récupération du composé de formule (I) telle que

définie ci-dessus.

3. Procédé de préparation d'un diol selon la revendication 2,

caractérisé en ce que le diol répond a la formule (I-1) suivante :

?H

A
s7 %0
R\)\ )J\
1 A; A—H

A4, Ao, As et Ry étant tels que définis dans la revendication 2.

(I-1)
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4. Procédé de préparation d'un diol selon la revendication 2,

caractérisé en ce que le diol répond a la formule (I-2) suivante :
OH

A4, Ao, As et Ry étant tels que définis dans la revendication 2.

5. Procédé de préparation d’'un diol selon l'une quelconque des
revendications 1 a 4, dans lequel I'étape a) est effectuée en présence d’un
catalyseur choisi dans le groupe constitué de I'oxyde de magnésium, de
l'acétate de zinc et du méthanolate de sodium, notamment a une

température comprise de 150 a 200°C sous flux d’azote.

6. Procédé de préparation d'un diol selon l'une quelconque des
revendications 1 a 5, dans lequel I'étape de thiolisation est une réaction
d’addition radicalaire en présence d'un amorceur radicalaire, notamment
d’azobisisobutyronitrile (AIBN), cette étape étant de préférence effectuée en
présence de toluéne a une température comprise de 60°C a 80°C, et de

préférence a 70°C.

7. Composé répondant a la formule générale (I') suivante :
OH
I

A
s7 %0
R'\)\ )J\ %
1 A" AT

R’y représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a

(I

dans laquelle :

14 atomes de carbone, ledit groupe alkyle pouvant éventuellement contenir
un ou deux substituants latéraux -S-As-OH,
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A; représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifie,

comprenant de 2 a 14 atomes de carbone,

A, représente un radical -O-A4-O-, A4 représentant un radical alkylene
divalent linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, de
préférence de 1 a 10 atomes de carbone, le cas échéant comprenant un ou
plusieurs substituants, notamment choisis dans le groupe constitué du
radical phényléne et du radical de formule -(CH>OCHy),-, n représentant un
nombre entier compris de 1 a 100, de préférence de 6 a 50, et
préférentiellement égal a 6, 13 ou 45, ou A, représente un radical de formule
-(OCH2CHy)n-O-, n étant tel que défini ci-dessus,

As; représente un radical alkyléne divalent linéaire ou ramifie,
comprenant de 1 a 10 atomes de carbone, le cas échéant substitué,

Y’ représente un atome d’hydrogéne ou un groupe de formule (A’)

oH ()
0 S/As

o, A

1

A1, Az et R’y étant tels que définis ci-dessus dans la formule (I').

8. Composé selon la revendication 7, répondant a la formule
générale (l) suivante : OH

dans laquelle :

R+ représente un groupe alkyle, linéaire ou ramifié, comprenant de 1 a
14 atomes de carbone,

A, Az et A; sont tels que définis dans la revendication 7, et

Y représente un atome d’hydrogéne ou un groupe de formule (A)

' (A)

S/As

J

A4, As et Ry étant tels que définis ci-dessus.
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9. Composé selon la revendication 8, répondant a la formule

générale (I-1) suivante : OH

I
A

s7 %0
1 A" AL

(I-1)

dans laquelle :

R4, A4, Ao, et A; sont tels que définis dans la revendication 8.

10. Composé selon la revendication 8, répondant a la formule

générale (I-2) suivante : OH

dans laquelle :

R4, A1, Az et As sont tels que définis dans la revendication 8.

11. Composé selon la revendication 10, répondant a la formule

générale (I-2-1) suivante :

dans laquelle :
m, n, p et g sont des nombres entiers compris de 1 a 18.

(I-2-1)
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