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a flambée des matiéres premiéres menace la reprise, Le Monde du 20 Avril 2010 - Pénurie de

carburants : la France a fr6lé la "catastrophe économique”, Le Monde du 2 novembre 2011 - Fin

de I'essence bon marché, Le Monde du 3 mars 2012 - La hausse du prix du pétrole impose une
économie verte et la relocalisation, Les Echos du 14 mars 2012 - La nouvelle guerre d’lIrak fait grimper
le pétrole, Le Figaro du 12 juin 2012. Ces titres de la presse francaise nous rappellent notre
dépendance aux ressources fossiles, l'incertitude des marchés, la fluctuation des prix des matieres
premiéres et les tensions socio-économiques.

Depuis plus de cinquante ans, les acteurs de I'énergie s’'alarment de la raréfaction des ressources
fossiles et annoncent leur épuisement a chaque génération. Ces messages d'alertes répétés sont
devenus notre quotidien, réduisant ainsi leur impact. Quand arrivera le peak oil, dernier pic pétrolier de
la production mondiale avant son déclin du fait de I'épuisement des ressources planétaires ? Certains
spécialistes affirment qu'il a déja été atteint en 2010... En avez-vous entendu parler ? Pourtant, notre
mode de vie, nos habitudes, notre confort reposent sur cette matiere premiere qualifiée de non
renouvelable, car son cycle naturel nécessite des millions d’années. Si demain, nous devions trouver
des alternatives, serions-nous préts ?

L'utilisation des ressources fossiles est également associée aux dégagements excessifs de dioxydes
de carbone, gaz a effet de serre responsable du réchauffement climatique. Des catastrophes
écologiques leurs sont également associées avec le naufrage de I'Erika en 1999 ou plus récemment
avec la marée noire du Golfe du Mexique en 2010. Les carburants, la chimie, les plastiques, les
pesticides, tous ces produits dérivés du pétrole sont de plus en plus critiqués, montrés du doigt,
stigmatisés pour leur impact environnemental. L'image de cette ressource n'a fait que se dégrader
d'année en année aupres du grand public. Sa mauvaise presse, relayée par des slogans politiques,
n'a pas pour autant limité sa consommation. Mais qui est vraiment prét a changer ses habitudes pour
polluer moins? Limiter ses déplacements ? Utiliser moins de plastiques ? A I'ére de la consommation,
de la mobilité et de la connectivité, un changement sans alternative équivalente semble utopique.
Non, la science et l'innovation sont notre seul reméde. Elles seules peuvent changer les habitudes

technologiques et limiter, voir réparer, notre impact sur I'environnement.

Il 'y a une vingtaine d’années la majorité des gouvernements occidentaux, les grands groupes
énergétiques, pétroliers mais aussi chimiques et automobiles ont pris conscience de cette
dépendance aux ressources fossiles et de la mauvaise image qu'elle leur apportait. Les
gouvernements ont légiféré pour encourager le développement de nouvelles technologies plus
réfléchies et plus saines pour notre environnement : limitation des rejets, labels, restriction de certains
produits chimiques, contrdles, crédit d'impdts recherche, etc. Poussées par une législation de plus en
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plus sévére, par une volonté de réduire leur dépendance et leur image de marque, de nombreuses
entreprises et institutions ont investi dans la recherche d’alternatives économiquement plus
intéressantes et plus vertes car issues de matieres renouvelables. Les travaux de cette these,
encadrés par un contexte industriel, s’'inscrivent dans cette démarche de recherche.

Le secteur de la chimie a fait le pari de la biomasse comme alternative prometteuse aux ressources
fossiles. Cette matiére premiere issue de toutes les formes végétales, animales et fongiques est
qualifiée de renouvelable car elle peut se régénérer trés rapidement a I'échelle d'une vie humaine.
Une matiere premiére donc inépuisable, issue du vivant qui séduit et redonne espoir dans le progres
technologique. Une brigue majeure qui compose le vivant est sans aucun doute les sucres. Avec les
graisses et les substances azotées, les sucres constituent la matiére premiére des organismes
vivants. Pouvons-nous, comme les organismes vivants, utiliser cette matieére premiére quasi
inépuisable pour fabriquer nos matiéres premiéres ? Un pari donc tourné vers la Vie, source
d’inspiration que nous, scientifiques, ne devons jamais oublier... Des chimistes se sont inspirés de
processus de dégradation enzymatique pour inventer des sacs plastiques biodégradables a partir
d’amidon de pomme de terre, montrant une application de la chimie des sucres élégante et pleine
d’avenir. Chaque jour, sans nous en rendre compte, nous exploitons leurs transformations pour
générer des molécules d'intérét, principalement pour la production de molécules odorantes dans nos
cuisines. Qui n'a jamais expérimenté la caramélisation pour satisfaire ses invités ? Une opération
délicate et tellement riche d’un point de vue chimique. Le défi majeur des chimistes contemporains est
donc de s’inspirer de processus biologiques pour les transformer en source d’énergie, médicaments,
plastiques, etc.

Mais comment aller chercher ce sucre si précieux et I'exploiter au mieux ? La biomasse issues des
agro-ressources est actuellement celle qui connait le plus grand essor et a envahi notre quotidien. Les
mots bioraffinerie et biocarburant sont entrés dans notre langage commun avec l'essor de la
production de carburants verts. Les bioraffineries permettent également d’obtenir des molécules
plateforme substituant celles issues du pétrole et répondant a certains principes de la chimie verte.
Les groupes pétroliers eux-mémes sont conscients des enjeux de cette transition et participent a son
développement, notamment avec le projet Futurol ciblé sur la bioraffinerie de deuxieme génération et
financé, entre autres, par le groupe Total. La marque Coca-Cola® a également développé une
bouteille en PET en partie d'origine végétale, PlantBottle™, et affiche ainsi une production plus
responsable. Cet engouement pour afficher une image de marque plus respectueuse de
I'environnement s’est multiplié jusqu’a entrainer, dans certains cas, un abus de la notion de biosourcé.
En effet, peu importe I'origine du PET utilisé dans la PlantBottle™, il n’en est pas plus renouvelable et
son recyclage sera le méme qu’'une bouteille plastique classique. Le manque de cadre Iégislatif et
réglementaire a parfois entrainé une utilisation abusive par le marketing conduisant a un green
washing du grand public.

Ces alternatives prometteuses posent cependant quelques probléemes socio-économiques,
notamment comment fournir suffisamment d’agro-ressources pour satisfaire la demande mondiale en
biocarburant et molécules de bases. Au Brésil, la culture intensive de canne a sucre pour la
production de bioéthanol a concurrencé la filiere alimentaire, entrainant une hausse des prix et des
tensions socio-économiques. Le développement d'une nouvelle filiere doit étre pensé afin de limiter
son impact sur les filieres existantes. Toute nouvelle technologie doit d’abord trouver son marché et
son implantation dans un environnement déja organisé. Les projets, tel que le développement d'une
filiere de raffinage d’agro-ressources, concernent des acteurs différents qui doivent travailler
ensemble. Les investissements sont tellement importants qu’ils nécessitent une volonté politique forte
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pour les mener a bien. C'est le cas de la bioraffinerie de Pomacle-Bazancourt, a Reims, qui, soutenue
par une politique locale, a été repensée il y a une dizaine d’années afin d'optimiser la transformation
des agro-ressources suivant une logique d'écologie industrielle. Elle privilégie [I'utilisation des
ressources locales et valorise tous les sous-produits générés en travaillant avec différents acteurs
industriels selon le principe que les déchets de I'un est la matiere premiere de I'autre. Son concept est
actuellement en train de s’exporter a I'étranger valorisant un savoir-faire industriel.

Saint-Gobain, grande entreprise de I'industrie chimique frangaise, utilise de nombreuses substances a
structures aromatiques issues du pétrole et s’est naturellement orienté vers des alternatives
biosourcées. Ce projet de thése concerne I'étude d’alternatives au phénol fossile utilisé dans des
résines phénols-formaldéhydes, matériaux aussi connus sous le nom de bakélite.

Ce manuscrit présente, dans un premier temps, un état de l'art sur les résines phénols-
formaldéhydes, afin de les définir et de comprendre les besoins de leur substitution. Cet état de l'art
présente également la biomasse lignocellulosique et les possibilités qu’elle offre pour obtenir des
structures chimiques renouvelables d'intérét. Enfin, pour compléter cette partie bibliographique, une
partie est consacrée aux réactions Maillard, une transformation complexes des sucres mais d'intérét
pour la production de nombreux dérivés. Dans un deuxieme temps, le contexte des travaux de la
thése sera présenté ainsi que la stratégie pour développer des alternatives aux résines phénols-
formaldéhydes. Enfin, les résultats obtenus seront développés et discutés.
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L. Les résines phénols-formaldéhydes

ILA. Définition

Les résines thermodurcissables (aussi appelées adhésifs thermodurcissables) sont des pré-polymeéres
organiques qui, par action de la chaleur et de la pression, réticulent (ou pontent) et prennent une
forme définitive infusible et insoluble. Cette action est irréversible de par la création de liaisons fortes
au sein de la structure du prépolymeére conférant des propriétés mécaniques intéressantes (résistance
thermique, mécanique et chimique). On distingue les résines époxydes, les résines phénoliques et les
polyesters insaturés.

Ces résines sont largement utilisées depuis le début du XX"®™ sigcle dans une multitude
d’applications essentiellement dans le batiment et le transport en tant que revétement de surface, le
collage de panneaux de bois, la laine de verre, etc.

I.LB. Un peu d’histoire

Les résines phénol-formaldéhyde (PF) sont des produits issus de la polycondensation du phénol avec
du formaldéhyde. Ce sont les premiers polyméres synthétiques qui ont été développés
commercialement.

La fabrication industrielle des résines phénol-formaldéhyde a été mise au point
par le scientifique belge Leo Hendrik Baekeland (Figure 1) en 1907 sous le
nom commercial Bakélite."®

La condensation du phénol avec le formol était déja connue grace aux travaux
académiques d’Adolph Bayer en 1872.° Cependant, la compréhension des
phénomeénes reste limitée et le sujet ne suscite pas un grand intérét. Il faut
attendre les travaux du chimiste biologique Auguste Trillat (1861-1944) qui met
au point la fabrication industrielle du formol en 1899. Le formaldéhyde devient
alors économiguement avantageux et accessible ce qui encourage d'autres

Figure 1: Leo
i Hendrik Baekeland
études. (1863-1944).

Cependant, Auguste Trillat retient peu d'intérét pour les applications en synthése chimique, il se
concentre essentiellement sur I'étude antiseptique du formol. Il signale néanmoins la condensation du
formaldéhyde avec le phénol pour donner des résines solubles et insolubles et présente plusieurs de
ces résines lors de I'Exposition Universelle de 1900. La réaction est incontrdlée et reste non valorisée.
D’autres scientifiques tels que Claus et Trainer, Kleeberg, Speier Henschke et Smith publient
également des travaux sur la synthése de matériaux a partir de formaldéhyde et phénol sans faire de
percée.’

Baekeland va alors s'intéresser a ces travaux et c’'est a lui que I'on doit la maitrise de la réaction et
son industrialisation en 1907. C’est le premier a décrire les trois étapes de la production de résines
phénol-formaldéhyde qui donne trois produits différents qu'il appelle A, B et C.?

1. Le produit A, obtenu en mélangeant le phénol et le formaldéhyde en milieu basique, est
soluble dans des solvants et fusible traduisant ainsi une faible condensation.
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2. Le produit B, obtenu en chauffant le produit A, posséde un fort degré de condensation et est
solide a froid, mou et fusible a chaud. La cuisson n’est pas compléte.

3. Le produit C, obtenu en chauffant le produit B sous pression, est un solide dur, infusible et
insoluble. Le degré de condensation est trés élevé et la cuisson est quasi compléte. Ce
matériau manifeste une résistance aux acides et a des températures au-dessus de 300 °C.

Baekeland rencontre des difficultés pour caractériser la Bakélite en raison du caractere insoluble,
infusible et non-cristallisé du matériau. Néanmoins, il propose une structure du produit B (Figure 2).

Chy
CeHa
o

CHy
CeHa
o

ChHy
CaHi
o]

CH,
CoHa
o]

CH:
o Cobe

. o
oH,
™~ e

Figure 2 : Structure du produit B proposé par Baekel and?

En 1910, la premiére usine de Bakélite est construite aux USA, suivie par
des usines en Allemagne, en France, au Canada, en Grande-Bretagne, en
Suéde, en ltalie et au Japon. Avec des partenaires industriels, il crée la
Bakélite Ltd. Company.

Cet engouement pour la Bakélite est lié de pres par le développement de
I'électricité et le besoin de matériaux isolants pour les cébles et systémes
électriques. De nombreux objets de la vie courante utilisent alors la Bakélite
comme matériaux tels que les radios, I'automobile, les appareils photos, les
bijoux et les premiéres télévisions (Figure 3). Coco Chanel I'utilise également
Figure 3 : Appareil pour sa fabrication de bijoux et ainsi met le matériau a la mode. Les
photo Hawkette de matériaux naturels tels que [livoire sont alors vite remplacés par ce

Kodak moulé en
Bakélite (1927) thermoplastique synthétique beaucoup moins cher.

Plus de 400 brevets ont été déposés par I'entreprise. Baekeland regu plusieurs prix et honneurs pour
ces travaux, ce qui a fait de lui une célébrité.

En 1939, Baekeland vend son entreprise au géant américain de l'industrie chimique, Union Carbide
Corporation actuellement une filiale de The Dow Chemical Company. Il meurt en 1944 a New York
alors que la production mondiale annuelle de Bakélite est de 175 000 tonnes.

Aprés la deuxieme guerre mondiale, ce matériau connait son déclin. L'émergence de nouveaux
matériaux tels que le polychlorure de vinyle (PVC), le polystyrene (PS), le nylon et les polyoléfines va
détroner la Bakélite. Ces nouveaux plastiques aux propriétés mécaniques excellentes ont un procédé
de synthése moins colteux et peuvent étre produits en plus grande quantité. La bakélite va étre ainsi
petit-a-petit remplacée par ces nouveaux plastiques.

Actuellement, la production de Bakélite est quasi nulle par rapport a la production de plastiques de
commodités. Néanmoins, la Bakélite restera le premier polymére synthétique qui a marqué une
transition technologique, pére des polymeres modernes.
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I.C. Meécanisme réactionnel

Bien que les résines phénoliques aient été commercialisées depuis 1907, le mécanisme réactionnel
est encore aujourd’hui mal connu.

Les résines phénoliques sont un polymeére tridimensionnel obtenu par condensation de phénol et de
formaldéhyde (Figure 4) sous forme de formaline (solution aqueuse de 40% en formaldéhyde).

OH OH OH
DACAOA R
HO
)
OH OH

OH

Figure 4 : Structure d’'une résine phénolique °

Ce que l'on sait c’est que la réaction est initiée par I'activation du cycle benzénique par le groupement
hydroxyle, ce qui permet au groupement méthylol (-CH,OH) issu du formaldéhyde de se lier en
position ortho ou para du cycle. Un méthylolphénol est alors obtenu. Une fois les positions ortho et
para du cycle occupées, la réactivité du phénol substitué diminue drastiquement et c’est la présence
de méthylol en excés dans le milieu qui continue la réaction.

Le mécanisme de formation se décompose en 3 étapes :
1. Condensation du phénol et du formaldéhyde
2. Synthese du prépolymére

3. Réticulation du prépolymere

La cinétique de formation de la résine va dépendre du pH et des conditions staechiométriques de la
réaction. On distingue ainsi deux types de résines : la résine novolaque et la résine résol.’

L.C.1) Larésine novolaque

La résine novolaque est synthétisée en deux étapes en présence d’'un catalyseur acide tel que I'acide
oxalique, I'acide sulfurique, I'acide chlorhydrique ou I'acide formique. Elle se caractérise par un ratio
molaire en formaldéhyde/phénol inférieur a 1 (généralement entre 0,5 et 0,8). Le formaldéhyde est
donc le réactif limitant ce qui fait que la résine novolaque ne présente pas de groupements méthylols
réactifs. En conséquence, la condensation qui génére un prépolymeére essentiellement composé de
méthylols phénols se fait selon une cinétique lente en milieu acide (Figure 5). Le prépolymére est
obtenu en chauffant a reflux entre 2 h et 4 h a une température au-dessus de 160 °C. Un matériau
mou et fusible est obtenu ce qui est caractéristique d’'une condensation faible.

Une fois les méthylols phénols condensés, la résine novolaque est incapable de générer un réseau
tridimensionnel sans apport de formaldéhyde. C’est pourquoi, pour achever la cuisson, un agent
durcisseur doit étre ajouté au prépolymére. Sous l'action de la chaleur, le durcisseur se décompose et
libere du formaldéhyde ce qui ramene le ratio formaldéhyde/phénol a 1,5 et entraine une
condensation suivant une cinétique rapide. L’hexaméthyléne tétramine est un durcisseur
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communément utilisé en chauffant a 165 °C avec un procédé d'élimination d'eau. En effet,

'élimination de l'eau favorise les réactions de condensation,
s'arréteraient.
o Formaldéhyde
issu de la
OH HJJ\H OH décomposition
d'un durcisseur
. OH
Milieu acide
Ratio < 1 Methylol phénol non actif “H,0
Prépolymére
novolaque

Cinétique lente

Figure 5 : Synthése des résines phénoliques par voi

sans elle, les condensations

OH OH

Résine phénolique

Cinétique rapide

e acide en deux étapes

La présence de protons active le cycle aromatique en benzylcarbonium et le formaldéhyde en
carbocation (Figure 6). Ces deux formes activées vont se condenser pour former un méthylol phénol
stable en conditions d'excés de phénol. L'ajout d'un durcisseur libere du formaldéhyde ce qui
augmente le ratio formaldéhyde/phénol supérieur a 1 et active les méthylols phénols et entraine des
réactions de réticulation. La résine tridimensionnelle obtenue est sous forme solide. L’avantage de
cette résine, réside dans le fait que ce prépolymére est trés stable, il n'y a pas de risque de
polymérisation lors du stockage. Le prépolymeére peut étre cuit dans sa forme finale des mois aprés

avoir été synthétisé.

H® H ®H @ H
OH O O O
| | H
H+
- > - - H
Milieu Acide
- H H
Activation r
H H
= o
H™ "H  Milieu Acide |H” H HJ\H
Méthylol
® H i ® H OH
Condensation |4y HO™ °H OH bk OH
. _ = H _ »
Ratio <1
® Méthylol phénol
o non activé
| o H
OH OH
Ajout d'un s g OH ®
durcisseur o = H,O O O
|
Ratio > 1 H _H®
Méthylol phénol
activé
Figure 6 : Mécanisme de formation des résines novol  aques
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L.C.2) Larésinerésol

Les résines résol sont synthétisées en présence d'un catalyseur alcalin tel que I'ammoniac, le
carbonate de sodium ou I'hydroxyde de sodium a 100 °C pendant 1 h. Elle se caractérise par un ratio
molaire en formaldéhyde/phénol égal ou supérieur a 1 (généralement 1,1 a 1,5). L'excés de
formaldéhyde dans le milieu favorise les réactions de condensation. Contrairement a la résine
novolaque, la résine résol se synthétise en une seule étape en chauffant jusqu'a obtention d'un
matériau thermodurcissable. Le temps de cuisson influence le degré de réticulation et but les
propriétés mécaniques. "

0]

OH OH
HJKH OH OH

S OH -
Milieu alcalin

Methylol phénol actif
Prépolymére
résol
Cinétique rapide Cinétique lente

Résine phénolique

Figure 7 : Synthése des résines phénoliques par voi e alcaline en une seule étape

L’ion hydroxyde, base forte, va arracher le proton du phénol et générer un phénate, base conjuguée
forte qui va attaquer le formaldéhyde et former un méthylol actif (Figure 8). Aujourd’hui on distingue
trois étapes de polymérisation en milieu alcalin proches de celles décrites par Baekeland :

1. L'étape résol (produit A)

Le terme résol désigne I'état initial de la condensation du phénol et du formaldéhyde. Les structures
sont essentiellement des phénols et quelques méthyléne éthers et des dérivés méthylolés. La résine
est soluble dans les solutions alcalines grace a ses groupements hydroxyles.

Ce terme vient de Lebach qui appela cette étape en référence au latin resina (corps résineux) et ol
pour sa solubilit¢ dans les milieux alcalins du fait de la probable présence de groupement hydroxy
greffés.™

2. L’étape résitol (produit B)

Ce terme désigne la seconde étape de la condensation. La résine n’est plus soluble dans la solution
alcaline du fait de sa masse moléculaire trop importante. Elle est partiellement voir totalement soluble
dans les solvants organiques tels que I'acétone et des alcools. Le réseau tridimensionnel n'est pas
développé (faible réticulation) et la résine reste molle et fusible a chaud. Le produit B est proche du
point de gel et peut étre obtenu en refroidissant le milieu, c’est un intermédiaire de la résine
phénolique dure.

3. L'étape résite (produit C)
Ce terme désigne I'étape finale de la condensation. Le réseau tridimensionnel est installé aprés

réticulation et le matériau est totalement insoluble et infusible. Le produit C est la forme
tridimensionnelle des produits A et B suite a un chauffage a température élevée.
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Les produits A, B et C sont donc le résultat de la condensation du formaldéhyde et du phénol a des
degrés de condensation différents : plus le temps de réaction est long, plus la condensation est
importante. lls se distinguent par leur état physique (solide, pateux ou liquide). En dessous du point de
gel la résine est un liquide visqueux alors qu'au-dessus la résine est solide.

OH

e e Ch o @ 0

)
. H H™ H Ho % HO- -
Condensation o 0) — " OH

-H,0

G Sy

OH OH Phénol

o

Méthylol actif

Figure 8 : Mécanisme de polymérisation des résines phénoliques en milieu alcalin

Il est également décrit dans la littérature des liaisons méthylénes éthers entre deux unités
phénoliques, qui, sous l'action de la chaleur, se transforment en méthylene avec relargage de
formaldéhyde.”™*

L1.C.3) Comparaison des résines novolaque et résol

Les différences majeures entre les résines novolaque et résol sont :

% La résine novolaque est catalysée par des especes acides alors que la résine résol est
catalysée par des especes alcalines

% Larésine novolaque est obtenue en deux étapes par réticulation du prépolymére, alors que la
résine résol est obtenue en une seule étape.

% Le prépolymére novolaque est trés stable dans le temps, alors que I'état B de la résine résol
est instable et tend a réticuler.

« Geénéralement, la résine novolaque est moulée alors que la résine résol est utilisée comme
liant et adhésif

% Larésine novolaque est solide alors que la résine résol est liquide.
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I.D. Applications et enjeux

Les résines phénol-formaldéhydes sont largement utilisées pour la fabrication de plastiques et d'objets
de la vie de tous les jours. Elles font partie de notre environnement quotidien. On les retrouve comme
adhésif pour la fabrication de panneaux de bois, pour la construction de meubles, matériaux pour le
batiment, etc. Utilisées en verni, les résines phénols-formaldéhydes apportent une résistance a I'eau
pour des objets extérieurs. On les utilise également comme durcisseur et pour le moulage d’objet.

Actuellement, la réglementation européenne REACH (enregistrement, évaluation, autorisation et
restriction des produits chimiques) encourage a limiter I'utilisation industrielle du formaldéhyde de par
son caractére cancérigene et toxique.12 Ces dangers sont valables a la fois lors de la manipulation de
ces produits par les opérateurs, mais également pour les utilisateurs du produit fini. En effet, il y a un
risque de relargage de formaldéhyde et de phénol non réticulés sur produit fini. C'est pourquoi les
résines phénoliques classiques type novolaque et résol a base de ces deux produits doivent étre
remplacées par des produits équivalents non toxiques. De plus, la raréfaction du pétrole rend
'approvisionnement en phénol et formaldéhyde, deux matiéres premiéres pétro-dépendantes,
instables et de plus en plus chéres.

Dans ce contexte économique et réglementaire strict, de nombreux travaux ont été publiés sur la
substitution partielle ou totale des composés phénol et formaldéhyde des résines
thermodurcissables.”**° Parmi ces substituts, la lignine, premiére biosource de composés
phénoliques, possede un fort potentiel pour remplacer le phénol dans les résines. C'est une source
incontestée de composés phénoliques naturels a faible codt.

Plus récemment, des dérivés de sucre (amidon, mélasse, etc.) ont été utilisés comme substitut et
agent réticulant avec de nombreux brevets relatant I'utilisation de matériaux lignocellulosiques pour la
production de liants.?*** Différents catalyseurs sont utilisés pour initier la réticulation de sucres et de
dérivés de lignine lors du chauffage de la résine. Trés peu d’études ont étudié le mécanisme de cette
prise en masse et les liaisons impliquées dans la formation du liant dans ces nouveaux systéemes a
base de matériaux lignocellulosiques.

II. Leslignosulfonates

Les lignosulfonates sont obtenus par dégradation de la biomasse lignocellulosique, appelée aussi
biomasse. Ce terme désigne tous matériaux d’'origine biologique a I'exception des matériaux enfouis
dans les formations géologiques ou fossilisés.

La biomasse est constituée de trois composants majeurs : la cellulose (polysaccharide linéaire de
glucose), I'némicelluloses (polysaccharides branchés de sucres a 5 et 6 atomes de carbone) et la
lignine (un polymeére ramifié complexe aromatique). En moyenne, la biomasse comprend 40-60% de
cellulose, 20-40% d'hémicelluloses et 10-25% de lignine.

Avant de décrire ce que sont les lignosulfonates et leurs intéréts, intéressons-nous a leur origine
végétale.
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ILLA. Origine végétale

ILA.1) L’organisation d’une cellule végétale

La lignine est, avec les polysaccarides structuraux, le constituant majoritaire de la paroi d’'une cellule
végétale. Sa composition en cellulose, hémicellulose et lignine varie : plus on pénétre au caeur de la
cellule, plus la paroi cellulaire s’appauvrie en lignine. Elle est organisée sous forme de macrofibrilles
de cellulose elles-mémes constituées de microfibrilles. Une microfibrille est constituée de longues
chaines de cellulose protégées par une couche de lignine contre les dégradations microbiennes.” II
est possible de comparer la structure de la paroi végétale a un béton armé, ou les microfibrilles de
cellulose sont représentées par le fer forgé et la lignine par le béton (Figure 9).

Ainsi, la lignine (du latin lignum qui signifie bois) joue le réle de squelette chez les plantes. Elle
apporte de la rigidité mécanique, une imperméabilité a I'eau et une résistance physicochimique
(bactéries, oxydation, etc.) pouvant apporter une protection contre le pourrissement et la
décomposition. Elle est majoritairement présente dans les plantes terrestres vasculaires, c’est-a-dire
qui possédent un tissu vasculaire permettant le transport des éléments nutritifs depuis les racines
jusqu’aux feuilles, ainsi que chez quelques algues.

| Lignine

- ——
- -
- -~

A Ay | | e Hémicellulose

Figure 9 : Schéma de I'organisation structurelle de Iza paroi d’'une cellule végétale adapté de Bidlack et
al.®

La lignine est également un terme générique qui désigne un groupe de polyméres composé de
noyaux aromatiques amorphe et hydrophobe d'une T4 autour de 130 — 160 °C (Figure 10).%° Elle
constitue ainsi une importante biosource de molécules a squelette aromatique comprenant des
phénols libres. Le premier modele structural de lignine fut proposé par Freudenberg et Neish en

1968.%"
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ILA.2) Structure moléculaire

OMe

OH

MeO

Figure 10 : Représentation schématique d'une struct  ure partielle de la lignine native

La lignine est obtenue par polymérisation oxydative des monolignols (ou 4-
hydroxyphénylpropanoides) situés principalement dans la paroi secondaire de la plante.zs'31 Il en
existe trois qui se différencient par le degré de méthoxylation du noyau aromatique (Figure 11), I'alcool
p-coumarylique (unité H), I'alcool coniférylique (unité G) et I'alcool sinapylique (unité S).

OH OH OH
= = =
OMe MeO OMe
OH OH OH
Alcool p-coumarylique Alcool coniférylique Alcool sinapylique
Unité H Unité G Unité S

Figure 11 : Les monolignols (monomeres) constitutif s de la lignine
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Les monolignols sont obtenus par une série de réactions enzymatiques complexes a partir de I'acide
aminé phénylalanine (Figure 12). *

HO._O HO_ _O HO_ _O
“ Z NH,
C4H PAL
- -
OH

Acide p-coumarique Acide Cinnamique Phénylalanine

4CL
CoA/S © H O
Z P
Systeme enzymatique
—_—
—_—
—_—
- OMe
Sl OH
CAD
Systeme
enzymatique
= / /
MeO OMe OMe
OH OH OH
Alcool p-coumarylique Alcool sinapylique Alcool coniferylique
Unité H Unité S Unité G

Figure 12 : Schéma réactionnel de la biosynthése des monolignols 2

L'abondance des différentes unités (H, S ou G) varie en fonction de I'espéce végétale, de la nature du
tissu végétal (fibre ou xyleme), de I'environnement (stress), de I'age de la cellule, etc. Par exemple,
I'alcool coniférylique constitue 90 % de la lignine des coniféres (softwood) alors que chez les arbres
feuillus (hardwood), on retrouve une proportion égale entre l'alcool sinapylique et Ialcool
coniférylique.®

La polymérisation de ces monolignols conduit a la formation de la lignine dans la paroi végétale. La
structure polymérique de la lignine va donc étre directement influencée par I'abondance des
monolignols dans la plante (par exemple riche en unité G et pauvre en unité S). C’est pourquoi on ne
parle pas d'une lignine mais des lignines de par leurs hétérogénéités structurales.

~ 22 ~



Etat de I'’Art N

OH OH OH OH OH OH
Y = P = . =
6 1 2 _e-, H+ . . e | -
- : —~— ~— ~ -~ .
47 3 OMe Per:;xgjase ~ OMe ° OMe OMe OMe OMe
OH 202 o] 0 o} 0 O

Figure 13 : Oxydation radicalaire de 'unité G par la peroxydase

La polymérisation est initiée par une oxydation des fonctions phénoliques des monolignols via des
peroxydases (co-oxydant utilisé : peroxyde d’hydrogéne) et/ou des laccases (co-oxydant utilisé :
oxygene) (Figure 13). Le radical phénoxy obtenu est relativement stable du fait de sa délocalisation
sur le noyau aromatique et la double liaison conjuguée. Deux radicaux monomeres peuvent donc se
recombiner pour former un dimére déshydraté, et ainsi former une liaison covalente. Les radicaux
issus des monolignols ont tendance a former des liaisons covalentes en position B, ce qui se
manifeste par la forte présence des diméres -, B-O-4 et 3-5 (Figure 14).

oo

— Lignine

Llalson B-0O-4

Figure 14 : Formation de la liaison  B-O-4 par recombinaison des radicaux en position B et phénoxy

La liaison la plus abondante est la liaison B-O-4 chez les coniféres et les feuillus qui représente entre
50 — 60 % des liaisons de la lignine (Tableau 1). La liaison 5-5 représente 10-11 % des liaisons chez
les coniferes contre 5 % chez les feuillus. Cette différence d’abondance des liaisons 5-5 vient de la
disponibilité de la position méta dans le cycle des monolignols. En effet, nous avons vu que l'alcool
coniférylique, dont la position méta du cycle est libre, représentait 90 % des monolignols de la lignine
des coniféres. Cette position libre laisse donc place a une plus grande probabilité de formation des
liaisons 5-5.
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OH
©/0Me
° = L
OMe MeO OMe
OMe OMe /O /O
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OMe
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B-1 Dibenzodioxocin

Figure 15 : Principales liaisons présentes entre les différents monolignols de la lignine

Tableau 1 : Abondance des liaisons inter-monomeres dans des lignines de coniféres et de feuillus 3435

. Lignine de Lignine de
Type de liaisons i :

conifére (%) feuillus (%)

B-O-4 50 60

a-0-4 2-8 7

B-5 9-12 6

5-5 10-11 5

4-0-5 4-8 7

B-1 7-10 7

B-B 2 3

La croissance des chaines se fait aprés des couplages successifs entre deux radicaux portés par des
monolignols ou des oligomeres de monolignol pour donner la structure dense ramifiée de la lignine.
Cette polymérisation a lieu lors de la croissance de la plante mais également aprés un stress extérieur
tel qu’'une infection pathogéne. En réponse immunitaire, la plante va accélérer sa production de
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lignine pour l'utiliser comme barriére physique. En effet, la lignine a également pour réle de protéger la
cellulose des attaques microbiennes.*

La mesure de la longueur des chaines d’'une lignine, généralement déterminée par chromatographie
d’exclusion stérigue (GPC) reste difficile. En effet, pour isoler la lignine, des procédures de
dégradation sont nécessaires, notamment par thioacidolyse, ce qui dégrade également les
macromolécules et entraine des recombinaisons.’’ Il en résulte une possible augmentation de la
polydispersité de la lignine et la mesure n'est plus celle d’'une lignine native. Aujourd’hui encore,
'analyse de la lignine dans son état naturel sans la dénaturer reste un défi.

IL.A.3) La Liaison lignine-hémicellulose

La cellulose, I'hnémicellulose et la lignine cohabitent pour former une seule entité : la paroi végétale.
Ces différents polyméres sont par endroit li€s chimiqguement pour assurer les propriétés mécaniques
de la plante.

Lors du processus de biosynthese, les polysaccharides et la lignine se lient de fagon covalente via un
complexe lignine-carbohydrate (LCC).* Ce type de complexe lignine-carbohydrate n'est pas
clairement décrit dans la littérature de par la difficulté a l'isoler sans le dénaturer ou le créer.
Cependant, de nombreuses études accumulent les preuves de I'existence d'une liaison entre la
lignine et I'hémicellulose (Figure 16).39'42

En 1995, pour la premiére fois, Catherine Lapierre et son équipe ont isolé dans des graminées un
dimére d'acide férulique-alcool coniférylique lié par une liaison éther.”* Ce dimeére serait lié aux
arabinoxylans (hémicellulose) via des liaisons esters facilement coupées par traitement alcalin. Les
ponts d'acide férulique entre la lignine et 'hémicellulose n'ont été identifiés que chez des plantes de
type graminé. Cependant, une polémique existe sur le point d’accroche de I'éther : en position a ou
du noyau aromatique.* Aucune preuve directe de I'existence d’une liaison lignine-cellulose n’a pu étre
obtenue.®

Ara
|
— Xyl—Xyl— Xyl— Xyl—Xyl— Xyl— Xyl— Xyl— Xyl
Ara e\ra HO.__O
Liaison ester
O -
=
O OMe
OH Y “OMe OH
LYO Acide ferulique
Ara-Xyl : Arabinoxylans
O
valrvw OMe
Xyl—Xyl— Xyl—Xyl— Xyl— Xyl—
Liaison possible Dimer
avec la lighine 5-5' d'acide férulique
Figure 16 : Possibles liaisons entre la lignine et|  'hémicellulose dans les graminées
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I.LB. Une lignine industrielle

La principale source de lignines est dite industrielle car elle est issue de l'industrie papetiere qui
transforme la lignocellulose du bois en pate a papier. En 2011, la France a produit 1,9 million de
tonnes de pates a papier soit I'équivalent de 8,5 millions de papiers et cartons. En 2009, la France
était 13°™ producteur mondial et 5°™ producteur européen.

Le principal objectif des industries papetiéres est d'éliminer la lignine du bois pour permettre la
séparation des fibres cellulosiques les unes des autres. Une fois séparées, les fibres sont facilement
récupérées et utilisées pour produire une pate adéquate pour la fabrication de papier. La majorité des
industries utilisent des procédés chimiques tandis qu’une minorité utilise des procédés mécaniques ou
mi-chimiques (utilisation a la fois de procédés chimiques et mécaniques). Les résidus de lignine
(séparés de la cellulose) ressortent du procédé sous forme d'une liqueur noire.

La lignine, présente dans ces liqgueurs noires, est actuellement un déchet majeur de lindustrie
papetiére. Plus de 50 millions de tonnes de déchets de lignine ont été isolés en 2002 et brilés comme
combustible pour en faire de I'énergie (électrique). En effet, la lignine posséde un trés bon pouvoir
calorifique par rapport a la cellulose ou I'hémicellulose de par sa structure riche en carbone.

Tableau 2 : Pouvoir calorifique de la cellulose, 'h émicellulose et la lignine

Composant Pouvoir Calorifique (MJ.kg ™)
Cellulose et hémicellulose 17,46
Lignine 26,63

Le prix de la lignine sous forme de fuel est en moyenne a 0,48 €/kg alors que le codt pour l'isoler est
<0,11 €/kg.*® On comprend donc bien l'intérét des exploitants d’utiliser leurs déchets ligneux en fuel.

En 2010, plus d’'un million de tonnes de lignines industrielles sont produites en France et 70 millions
de tonnes dans le monde. Moins de 5 % sont commercialement disponibles pour étre utilisées comme
matiére premiere. Les lignines industrielles sont actuellement utilisées pour la fabrication de produits
de faible valeur ajoutée (émulsifiant, dispersant) ou bien pour des marchés tres spécifiques de faible
tonnage.”*’

La lignine posseéde un fort potentiel comme plateforme de synthons phénoliques pour l'industrie
chimique, qui est, a ce jour, trés peu exploité.”® Mais de nombreuses équipes de recherche
s'intéressent a son potentiel et proposent des voies de valorisation élégantes.***

Il existe plusieurs procédés industriels mécaniques ou chimiques qui générent différentes lignines. On

distingue deux classes de lignine : les lignines soufrées (lignines kraft et lignosulfonates) et les
lignines non soufrées (lignines alcalines et organosolv).

I1.LB.1) Obtention des lignosulfonates (LS)

Le procédé aux sulfites ou bisulfites utilise H,SO; en solution aqueuse associé a une solution alcaline
(NaOH, NH40OH, KOH, CaCO3;, MgCOs3) pour casser les liaisons LCC et la lignine afin de solubiliser la
lignocellulose. La pate a papier obtenue par ce procédé est plus blanche que celle du procédé Kraft
(autre procédé papetier), mais moins résistante. La liqueur noire qui en résulte génére un type de
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lignine sulfonée que I'on appelle les lignosulfonates (LS) (Figure 17). Deux acteurs majoritaires
produisent des lignosulfonates : la société Tembec dont 'une des usines de lignosulfonates est située
a Tartas en France et la société Borregaard LignoTech dont le siége social est installé en Norvege et
possede de nombreuses usines dans le monde.

Le procédé aux sulfites a été développé par I'américain Benjamin Tilghman en 1857 et a connu son
apogée en 1925 avec une part de 60 % des pates produites issues de cette technologie.52
Aujourd’hui, il n’est présent que dans 15 % de I'industrie, essentiellement parce que la pate produite
est moins résistante que celle produite par le procédé Kraft, et que les déchets générés ne peuvent
pas étre recyclés contrairement a d’autres procédés.

Actuellement, les lignosulfonates sont commercialement disponibles avec une production de 1 million
de tonnes par an contre 100 000 tonnes pour la lignine Kraft.*">* Cette différence vient du fait que,
dans le procédé Kraft, la liqueur noire est brllée pour alimenter en énergie l'installation industrielle, la
rendant ainsi non disponible sur le marché. Il faut noter que l'industrie Kraft n'est rentable que si les
déchets ligneux sont brllés pour générer de I'énergie. La liqueur noire contenant les lignosulfonates
ne peut étre brllée en raison des produits soufrés tres toxiques qu’elle contient.

L'avantage du procédé aux bisulfites est la diversité des conditions opératoires. Le choix de la base
pour créer I'anion sulfite responsable de la fragmentation de la lignine est primordial puisqu'’il
conditionne le choix du pH et des espéces a recycler. Le pH peut varier de 1 a 13 et conditionne a la
fois la structure des réactifs présents (H,SO3, HSO3, 5032') et celle des intermédiaires de la lignine
lors de la fragmentation.

[ Réactifs
@ Procédés unitaires
@ Produits H,SO,/HSO;
avec Ca?*, Mg?, Na* ou NH,*

Digesteur
125°C-180°C

Lavages

Pate a papier Liqueur noire
N Recyclage
Blanchiment
Uniquement pour Mg?*, Na* et Ca%*
Pate a papier Liqueur
Blanche noire

Figure 17 : Représentation schématique des étapes €  |émentaires du procédé aux sulfites

a) La liqueur de cuisson
La liqueur de cuisson est la solution dans laquelle les copeaux de biomasse sont solubilisés. La
liqueur est fabriquée en brdlant du soufre pour former du SO, qui est dissous dans de I'eau pour
produire de l'acide sulfureux (H,SOs). Lors de la combustion il est nécessaire de contrdler la teneur en
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oxygene pour ne pas oxyder excessivement le soufre en trioxyde de soufre qui lui forme de I'acide
sulfurique dans I'eau (H,SO,). L'acide sulfureux est ensuite traité avec une solution alcaline.

S+0,- 50,
S0, + H,0 - H,S05 (S0,.H,0)

Réaction de I'acide sulfureux et un cation monovalent (M = K, NH,4, Na) :
H,S0; + MOH - MHSO; + H,0
MHSO; + MOH — M,S05; + H,0

Réaction de I'acide sulfureux et un cation divalent (D = Ca, Mg) :
H,S0; + DCO; — D(HS05), + CO, + H,0
H,SO; + D(HS03), = 2DS05 + CO, + H,0

Figure 18 : Réaction de fabrication de la liqueur d e cuisson

b) Mécanisme de décomposition
Le procédé aux sulfites vise a casser les liaisons a-O-4, et laisse (en partie) les liaisons -O-4
intactes. En milieu acide, I'oxygéne de la liaison a-O-4 se protonne (pKa= 10) ce qui favorise la
rupture de cette derniére. Un carbocation est ainsi généré et est relativement stable de par sa
délocalisation sur le noyau aromatique (position benzylique). L'anion HSO3™ va alors s’additionner en
position a (sulfonation) et créer un produit stable (Figure 19).

®
0 o 0 ® o 0
OMe - HOw |
OMe OMe OMe
OMe Milieu acide OMe oMe \ T “OMe
OH

OH OH
- = H© |
Lignine
HSO3 ©
o HSO; Sulfonation
OMe
-
OMe

OH
Lignosulfonates

Figure 19 : Schéma réactionnel du procédé bisulfite en milieu acide

Le bisulfite et le sulfite sont des nucléophiles forts. En milieu basique, l'alcool phénolique est
déprotoné. La charge va se délocaliser sur le noyau aromatique et la liaison a-O-4 se rompt pour
générer une double liaison. L’ion sulfite vient ensuite faire une attaque nucléophile et sulfoner le
squelette de la lignine.> Il en résulte une délignification moins importante (rendement plus faible) et
une sulfonation sélective (Figure 20).
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Figure 20 : Schéma réactionnel de la fragmentation d e la lignine par les sulfites en milieu basique

c¢) Lesréactions de condensation
Des réactions de condensation non désirées peuvent également avoir lieu entre différents fragments
de lignine et créer des liaisons carbone-carbone. Elles sont en compétition avec la sulfonation (Figure
21). Ces réactions diminuent le taux de délignification et augmentent la réticulation (viscosité) de la
pate a papier. De plus, une péate trop réticulée est impossible a blanchir. Le défi du procédé est de
trouver le meilleur compromis entre une bonne délignification et la limitation des réactions de
condensation. En fonction des conditions opératoires, il est possible de les favoriser ou de les éviter.
En diminuant le pH, les réactions de condensations entre le cation benzylique et un faible nucléophile
sont favorisées. Lorsque la concentration en bisulfite est augmentée, les réactions de condensation

HSO, /QA
Sulfonation

diminuent.

S0,.H,0
® 0/@ /
OMe
OMe
OH Condensation

M
OMe OMe

OH
Figure 21 : Compétition entre la sulfonation et les réactions de condensation

La conséquence de ces réactions de condensation est une augmentation de la masse moléculaire
moyenne et d'une diminution du caractére hydrophile du polymere.
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d) Les différents contre-ions
Historiguement, le bisulfite de calcium a été le premier procédé utilisé pour sa disponibilité et son
faible colt. Cependant, les déchets issus de ce procédé ne sont pas recyclables et jusqu’au début des
années 1950, ce procédé a été abandonné avec la volonté de recycler les déchets des liqueurs,
principalement pour des raisons de protection environnementale.

H,S05 + CaC05 — Ca(HSOs), + CO, + H,0

A la température de cuisson, le bisulfite de calcium se décompose en sulfite de calcium et en dioxyde
de soufre hydraté. Ce qui rend HSOj; indisponible pour fragmenter la lignine.

A
Ca(HSO3), — CaSOs; + S0,.H,0

De plus, le sulfite de calcium (CaSO;) est uniguement soluble a pH inférieur a 2-3. Ce qui impose un
exces de SO, hydraté pour le garder soluble. Un autre inconvénient de I'utilisation du contre-ion
calcium est la conversion de CaSO; en SO, qui se fait a 1200 °C. C’est pourquoi, le calcium a été
remplacé par un contre-ion plus soluble et peu d'industries I'utilisent encore.

Actuellement, le contre-ion le plus utilisé est le magnésium. Le bisulfite de magnésium correspondant
est soluble dans des solutions aqueuses ayant un pH jusqu’a 5-6. Le principal avantage de ['utilisation
du contre-ion magnésium réside dans le recyclage de MgSO; qui se décompose a une température
beaucoup plus faible que son homologue calcium. La combustion de MgSO; en présence de carbones
organiques solubles résiduels produit du SO, gazeux ainsi que de I'oxyde de magnésium.

2MgS0; + C - 250, + 2M g0 + CO,
Les contre-ions sodium (Na’) et ammonium (NH,") sont aussi de bonnes alternatives, puisque les

sulfites correspondant (NaHSO3;, NH4HSO3) sont solubles quel que soit le pH. Les rendements sont
présentés dans le tableau suivant.*

Tableau 3 : Caractéristiques des différents procédé s aux sulfites

Réactifs T cuisson Temps a Rdt

Procédé Applications
actifs (°C) Toax () (%) Bl
ca?* Pate pour transformation
N . chimique,
Bi)sulfite Mg™,  SO.*H,0, .
(B9 . 1-2 g+ . 2re _ 125-143 3-5 40-50 Papiers a usage
acide Na’, H", HSO3 _ .
+ sanitaire, domestique et
NHa4 " .
d'impression
2+
Mg™, Papier d'impression, a
Bisulfite 3-5 Na', HSOs,H"  150-170 1-3 50-65 usage sanitaire et
NH4 domestique
Sulfite neutre Na’, HSO3, Papiers pour ondulés,
5-7 + 2. 160-180 0,25-3 75-90 A S
(NSSC) NH4 SO3 Péate mi-chimique
Sulfite alcalin 9-13,5 Na* S0s%, OH 160-180 3-5 45-60 Pate type kraft
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e) Structuredes LS
Les lignosulfonates sont un mélange de fragments dégradés de lignine et de produits condensés de
ces fragments. Généralement, les LS isolés possedent une masse molaire moyenne de 10 000 a
50 000 g.mol™ et contiennent un groupement -SOsM pour deux unités monomeres.>*

OH OMe
(0] OH
MeO O
o
HO o
Sucres résiduels
O Sels de bisulfites
OMe
(0]
HO OH HO
(@) OH
X03S OH X038 OMe
(0] @) MeO (0}
OMe X
* {30 o L o
MeO . HO
Sucres résiduels o) o) OMe Sucres regdqels 0
Sels de bisulfites Sels de bisulfites MeO OMe
HO OMe
OMe
OH (0] OH
X03S
P + + + + OH
X : Contre-ion (NH,", Na™, Ca,™, Mg,")
(0]
MeO OH

Figure 22 : Représentation schématique des LS

f) Intérét pourles LS
La production annuelle mondiale de lignosulfonate en 2005 était de 1,8 millions de tonnes, ce qui
représente seulement 2 % de la lignine produite par les industries du papier.>® En 2011, les principaux
utilisateurs de lignosulfonate étaient I'Europe centrale qui concentre environ 25 % du marché, suivi
des Etats-Unis et de la Chine.

L’inconvénient majeur des lignosulfonates pour les industriels de l'industrie papetiére est gqu'ils ne
peuvent pas étre brllés parce qu'ils rejettent du dioxyde de soufre (SO,), un gaz toxique et tres irritant
pour les voies respiratoires. C'est pourquoi, des études ont cherché a les valoriser pour son squelette
aromatiqgue mais également pour leurs propriétés colloidales uniques apportées par leurs
groupements sulfonates. C’est pourquoi, les LS sont utilisés comme stabilisants de systemes
colloidaux, réducteur de poussiéres (dust control), dispersants, détergents, colles, additifs de
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ciments.>™° Ils sont également utilisés pour fabriquer de la vanilline synthétique et ainsi satisfaire la

demande mondiale.

De plus , si I'on se base sur le rapport du ministére américain de I'agriculture, les lignosulfonates ne
sont pas classés comme substances toxiques par ingestion ou génotoxique ce qui augmente ['attrait
pour cette matiere premiére.57 Deux risques majeurs liés a l'utilisation des LS existent : le relargage
dans des milieux aquatiques qui entraine une pollution a cause du caractere acide de certains LS et le
relargage de SO, lorsqu'ils sont chauffés a haute température. Un grade de lignosulfonates de
Georgia-Pacific Lignosite® été classé comme biodégradable avec un risque de relargage de SO, (gaz
irritant pour les voies respiratoires) suite a sa dégradation.

En 2016, les demandes en lignosulfonates de I'Europe centrale et de I'Ouest sont prévues
d’augmenter de 28 %. Elles sont essentiellement tirées par le secteur de la construction qui les
utilisent comme dispersant et adjuvant dans les bétons. Enfin, la demande mondiale en
lignosulfonates est prévue d’augmenter de 2,5 % entre 2011 et 2016, essentiellement encouragée par
le potentiel des lignosulfonates comme substituts des molécules issues du pétrole.58

IL.B.2) Les autres lignines industrielles

a) La lignine Kraft

En plus des lignosulfonates, il existe une autre lignine dite « soufrée » issue d'un procédé soufré
appelé Kraft pour fractionner la lignine. Le procédé Kraft, qui signifie « dure » en allemand, est une
méthode traditionnelle de déconstruction de la biomasse pour I'industrie papetiere. Elle fabrique ainsi
une pate a papier brune dans un premier temps, et aprés un procédé de blanchiment, on obtient une
pate a papier blanche d’'une grande résistance mécanique. Actuellement, ce procédé est utilisé dans
85 % de la production papetiére. Cependant, la lignine Kraft rejetée sous forme de liqueur noire n’est
pas aussi disponible que les LS. En effet, la lignine Kraft est majoritairement utilisée comme
combustible pour l'industrie. Une faible partie est transformée pour fabriquer du méthanol par
gazéification, produire du diméthylsulfoxyde (DMSO) par chauffage a 250 °C, synthétiser du phénol,
du cathécol, du benzéne et ses dérivés par pyrolyse, hydrogénolyse ou bien par fusion alcaline.>

Ce procédé au soufre utilise une solution aqueuse, appelée liqueur blanche, composée d’'une large
quantité d’hydroxyde de sodium (NaOH) ainsi que du sulfure de sodium (Na,S). La biomasse et la
solution aqueuse de pH 13-14 sont introduites dans un digesteur a une température comprise entre
160-180 °C pendant 30 min a 3 h sous une pression 800 kPa. De ce procédé résultent la pate a
papier et une liqueur noire encore appelée liqueur rouge.

La pate et la liqueur noire sont séparées par des procédés de lavage. La liqueur noire est
essentiellement composée de fragments de lignines, des résidus caustiques (HO) a une
concentration moyenne de 0,25 mol.L™" ainsi que des résidus de polysaccharides.

Dans l'industrie papetiére, la liqueur noire est concentrée (contient 65 % a 73 % de résidus solides)
par évaporation et traitée par incinération.® Ainsi elle produit une partie de I'énergie nécessaire a
l'activité de I'usine et recycle les résidus caustiques sous forme de Na,S et Na,CO; (converti en
NaOH en réagissant avec Ca(OH),). Seulement 5 % de la production de liqueur noire est utilisée pour
récupérer la lignine Kraft par précipitation acide et utilisée comme dispersant, diluant pour résines
phénoliques adhésives, ou encore comme liant pour encres d’impression.
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Le procédé Kraft génére également des gaz toxiques sous forme de soufres réduits tels que du
mercaptan (CH;S), du sulfure de méthyle(CH;SCHs), du disulfure de méthyle (CH;SSCHs), etc.®*

©s S HS A /©>\ g

RN 3 OMe HS
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Figure 23 : Coupure de la liaison B-O-4 par les ions sulfures

Le procédé Kraft s’attaque a la liaison la plus labile de la lignine, la liaison B-O-4. Pendant la digestion,
les groupements phénols de la lignine sont déprotonés. Ceci conduit, aprés rupture de la liaison en a
a la création d’'une insaturation (méthyléne quinone). L'anion sulfure vient ensuite attaquer la double
liaison formée. La fonction HS additionnée en position a donne par substitution nucléophile et
élimination du groupement en B le thirane correspondant qui, par élimination de soufre S°, permet
I'obtention d’une nouvelle insaturation, 'ensemble du procédé conduisant a une lignine insoluble dans
'eau et les solutions alcalines (Figure 23).

La lignine obtenue, d’'une couleur presque noire, contient de nombreuses fonctions phénols libres et
une faible proportion de groupements thiols (HS) aliphatiques responsables de la forte odeur
caractéristique de ce type d'industrie (odorant a partir de 10 ppb). La lignine Kraft est insoluble dans
I'eau et la plupart des solvants organiques mais reste soluble dans des solutions alcalines.

Elle peut étre facilement séparée de la liqueur noire. Il existe deux techniques : l'ultrafiltration et la
précipitation. Actuellement, la précipitation est la méthode la plus utilisée. Elle se fait par acidification
du milieu en deux étapes.56 La premiere consiste a diminuer le pH du milieu avec du dioxyde de
carbone a pH 9 - 10, ce qui entraine la précipitation de 75 % de la lignine sous forme de sels. Dans la
deuxieme étape, la lignine est mise en suspension dans l'eau et est purifiée par ajout d’acide
sulfurique jusqu’'a un pH inférieur a 3. Cette derniere étape augmente la quantité de soufre présente
dans la lignine ce qui la rend non utilisable pour des applications sensibles au soufre. Enfin, une
filtration est effectuée pour récupérer la lignine Kraft. La séparation par précipitation est trés sensible
au taux de concentration de la liqueur noire. Il a été reporté que le taux optimal doit étre entre 27 % et
30 % de solides secs.

L'ultrafiltration est également utilisée pour récupérer la lignine Kraft de la liqueur noire. L'avantage de
cette méthode est qu'il n'est pas nécessaire d'altérer le pH ou la température de la liqueur.
L’inconvénient est que cette méthode fournie une lignine avec des fragments d’hémicelluloses et des
cendres. Une autre étape de purification est donc nécessaire ce qui augmente les colts de
traitements.
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Cependant, les procédés soufrés ont un impact négatif sur I'environnement, c’est pourquoi dans un
souci de développement durable des procédés d'extraction sans soufre se sont développés.
Actuellement, ce sont des installations de petits tonnages en cours de développement. Parmi ces
lignines sans soufre, il existe les lignines organosolv, et les lignines alcalines qui possedent des
propriétés bien distinctes des lignines soufrées.

b) Procédé organosolv
« Organosolv » est un terme générique utilisé pour la séparation des composants lignocellulosiques
grace a des traitements par solvants organiques. La lignine organosolv est une lignine peu modifiée,
de trés grande pureté, de masse moléculaire distribution moléculaire relativement faible.®**® Son
caractére trés hydrophobe la rend insoluble dans I'eau mais soluble dans la plupart des solvants
organiques. La lignine organosolv est obtenue aprés traitement de la biomasse par des solvants
organiques.

Dans le procédé organosolv, les liaisons -O-4 et a-O-4 sont coupées par I'action acide des solvants

utilisés (Figure 24). Les plus couramment utilisés sont I'acide acétique, I'acide formique, I'éthanol et
des acides péroxy-organiques.
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Figure 24 : Mécanisme de fragmentation de la lignin e par le procédé organosolv

Certains de ces procédés produisent des lignines commercialement disponibles (FormicoFibre®,
Alcell®, Acetosolv® , Organocell® et ASAM®) & des tonnages faibles. L'avantage de ces procédés est
gu’ils permettent de séparer les trois composants de la biomasse que sont la lignine, la cellulose et
I'hémicellulose. Il donne ainsi la possibilité de valoriser tous ces composants. De plus, ce procédé est
considéré comme respectueux de I'environnement parce qu'il n'utilise ni des composés soufrés ni des
conditions séveres a la différence des procédés Kraft et sulfites. Le procédé industriel le plus connu
est le procédé Alcell” développé sur I'unité pilote Repap Acell”. Actuellement cette unité ne produit
plus mais il reste le procédé organosolv le plus largement étudié. Il utilise de I'éthanol ou de I'éthanol-
eau comme solvants.®®> Dans la formulation des encres, vernis et peintures, les lignines organosolv
sont utilisées comme diluant au méme titre que la lignine Kraft et les lignosulfonates. Cependant, leur
faible masse molaire les rend limitées dans la fabrication d’adhésifs et liants.
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c) Les lignines alcalines
Aussi appelé « soda lignin » en anglais, ce procédé utilise de la soude et un additif, I'anthraquinone
(AQ), pour casser les chaines de la lignine. Ce procédé utilise de la biomasse issue des cultures
annuelles telles que le lin, la paille, et parfois quelques feuillus.

En plus de la soude, I'anthraquinone permet d’augmenter les rendements de délignification et de
diminuer la dégradation des carbohydrates. C'est un composé insoluble dans I'eau, mais sa forme
réduite (9,10-dihydroxythracene (AQZ')) est soluble dans des solutions alcalines.* L’'anthraquinone
peut étre préalablement solubilisée dans la liqueur blanche (solution utilisée pour la digestion) sous
forme AQ? a une température supérieure a 100 °C avant son introduction dans le digesteur. Ce
procédé vise a casser la liaison 3-O-4. Le mécanisme de digestion est similaire a celui du procédé
Kraft a la différence que le nucléophile utilisé est I'anthraquinone.

En milieu basique, le phénol est déprotoné, aprés délocalisation de la charge négative, il y a rupture
de la liaison a-O-4 ce qui génére une méthylene quinone. L'anthraquinone sous sa forme soluble AQ*
peut alors attaquer la double liaison du méthylene quinone et s’oxyder, ce qui entraine la rupture de la
liaison B-O-4 (Figure 25). L'anthraquinone AQ précipite, devenue insoluble dans un milieu aqueux.

. =
(0}

o ; SoH

OMe > * 96 * AQ
AQ* OMe
OMe
OMe O@
OH

Lignine

Figure 25 : Fragmentation de la lignine par le proc ~ édé soude-anthraquinone.
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IL.B.3) Comparaison des différentes lignines industrielles

Tableau 4 : Propriétés des différentes lignines

63

Propriétés Lignosulfonate Lignine Kraft Lignine Alcaline
Domaine de pH 1-13 13- 14 Milieu basique
. o Pouvoir protique et polaire du
Produits utilisés H,SO3 NaOH + NaxS profid P

solvant + Andraquinone

Types de b iomasse

Toutes especes

Toutes especes

Bagasse

Propriétés de la pate
de cellulose obtenue

Résistance moyenne,
Grande blancheur

Trés résistant,
Péate brune pouvant
étre blanchie

Pate de faible résistance

65 - 70 % papier brun

Rendement 40 % - 90 % 43 - 45 % apreés
blanchiment
Disponibilité 1 million tonnes/an 100 000 tonnes/an Faible
Masse Moléculaire
1 10 000 - 50 000 2 000 -3 000 <1000
(g.mol ™)
Polydispersité 6-8 2-4 2,4-6,4
Fonction sulfon ates
1 1,25-2,5 0 0
(meq.g™)
Soufre organique (%) 4-8 1-15 0

Couleur Marron - Noir Marron - Noir Marron - Noir
Soluble dans I'eau Soluble dans solvant Insoluble dans I'eau,
Solubilité Insoluble dans solvants alcalin (pH > 10,5) Soluble dans solvant alcalin et la

inorganiques Insoluble dans I'eau plupart des solvants organiques

I.B.4) Pourquoi les LS sont-ils intéressants ?

Les lignosulfonates possédent des avantages par rapport aux autres lignines ce qui permet de les
considérer dans des applications trés diverses. Le schéma ci-dessous pointe différents avantages
spécifiques des lignosulfonates (Figure 26).

Déchets de Biosource de composés phénoliques
non recyclés Structure pouvant concurrencer les
en fuels et phénolique ressources fossiles
donc
disponibles
pour d'autres
applications
Disponibles Chimie
en grande
quantité verte
Valorisation de
déchets,
utilisation de
synthons
o o » Solubles d’origine
Propriété de solubilité en milieu dans 'eau

. renouvellable
aqueux, limite I'utilisation

de solvant

Figure 26 : Avantages des lignosulfonates
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lIs constituent une biosource de composés phénoliques pouvant concurrencer les ressources fossiles.
1 million de tonnes est produit chaque année par I'industrie papetiére et aucune mesure de recyclage
efficace au sein du procédé papetier n'existe a ce jour, favorisant ainsi leur utilisation dans d’autres
applications. Leurs utilisations s'inscrivent donc dans une démarche de chimie verte de plus en plus
développée chez les industriels. lls sont solubles dans I'eau, contrairement aux autres lignines
industrielles, grace a leurs fonctions sulfonates ce qui les rend attractifs pour développer des procédés
aqueux faibles en composés organiques volatiles (COV).

II.C. Utilisation des LS

Tous ces avantages ont amené a utiliser les LS dans de nombreuses applications qui sont décrites ci-
dessous. Mais avant de comprendre pourquoi ces applications sont adaptées aux LS, il est nécessaire
de s’intéresser a leur réactivité.

I.C.1) Groupements chimiques d’intéréts

a) Phénols libres
Les lignosulfonates possedent des phénols libres susceptibles de réagir pour polymériser. Il est
important de déterminer le nombre de phénols libres et leur accessibilité afin de les utiliser au mieux.
L'encombrement stérique des lignosulfonates est important et joue un réle dans la disponibilité des
phénols libres. De plus, le phénol ajoute un caractére ionique non négligeable qui doit étre pris en
compte lors du choix des conditions opératoires de cuisson.

La valeur des pKa des composés phénoliques se situe entre 8 et 10. lls sont donc plus acides que les
alcools aliphatiques (pKa = 16-18). L'explication vient de la délocalisation au sein du cycle aromatique
de la charge négative qui est présente dans la base conjuguée (I'ion phénate). En revanche, les
phénols sont beaucoup moins basiques que les alcools aliphatiques et ne seront protonés que dans le
cas d'acides forts. La présence d'un groupe partant en position benzylique sur la chaine aliphatique
en para permet la formation de méthyléne quinones, intermédiaires trés réactifs qui peuvent réagir
avec des nucléophiles (Nu) présents dans le milieu.

Ry R, R:\ Nu Nu R
ase Y s | Nu Base-H
e —_— —_— _—
Lo . OMe OMe OMe
OH
oJ L o) L © |
R1’ R2 . H, OH

Méthyléne Quinone

Figure 27 : Réactivité des phénols dans les LS
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b) Groupements Sulfonates
Les groupements sulfonates de type RSO3 sont des bases faibles. Un des intéréts des lignosulfonates
est leur caractére soluble en milieu aqueux. Cette propriété est apportée par les groupements
sulfonates majoritairement en a du noyau aromatique. Ce groupement sulfonate va apporter un
certain comportement colloidal et des propriétés d’agrégation.®* En effet, le caractére hydrophobe du
squelette aromatique et le caractére hydrophile du sulfonate vont faire que les lignosulfonates sont
d’excellents agents colloidaux.

OO0
R—ﬁ—OM M : Contre-ion
Figure 28 : Groupement sulfonate

Yong Qian et al. ont analysé les masses molaires de lignosulfonates de sodium dans différentes
conditions de pH.%® Ils ont observé une augmentation du M, lorsque le pH diminuait (Figure 29). Une
agrégation est sans doute provoquée par un faible degré d’ionisation en pH acide. De plus, le
caractere ramifié des lignosulfonates doit favoriser I'agrégation en milieu acide. En revanche, en
milieu basique, le groupement sulfonate ainsi que le phénol se déprotonnent ce qui favorise la
répulsion et diminue I'agrégation.

DH < ._1
! e
pHL 7
Q’é}(’: - : o e o o
- 14 pH> 11
-S[:Ia' « -COOH PDAC ~—~~—hydrophobic bond
. @ul! H20 monomer —— quartz slide
Figure 29 : Modéle d’agrégation des lignosulfonates 65de sodium a différents pH a l'interface solide-
liquide

Un autre parametre influencant les propriétés colloidales des LS est la nature du contre-ion du
groupement sulfonate. En fonction du procédé papetier utilisé, un contre-ion monovalent ou divalent
peut étre obtenu créant des interactions ioniques différentes.

c) Sucres résiduels
Des résidus de sucres non récupérés par le procédé papetier sont toujours présents dans les
lignosulfonates (< 10 %wt/wt). Ces sucres peuvent, aprés des transformations spécifiques, constituer
une source supplémentaire de fonctions réactives.
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IL.C.2) Substitut du phénol dans les résines PF

De nombreux travaux décrivent I'utilisation des dérivés de la lignine pour remplacer partiellement ou
totalement les composés phénoliques fossiles dans des thermodures.’®®®? Cette tendance &
biosourcer les résines phénoliques ne datent pas d’hier et n’a rien d'innovant. La premiére étude
répertoriée dans ce type d'études date de 1939. F.J. Wallace exploite la lignine pour en faire une
résine thermodurcissable.” En effet, il précipite la lignine issue de l'industrie papetiére, puis la fait
réagir avec un agent de réticulation organique fonctionnalisé par des acides. Cependant, a cette
époque le prix de fabrication de résine a base de dérivés ligneux n’était pas compétitif par rapport a
une résine issue du pétrole. Aujourd’hui, I'envolé du prix du pétrole remet au golt du jour ces
alternatives.

On trouve de nombreuses études sur l'utilisation spécifique des lignosulfonates dans la composition
de colles pour panneaux de bois pour la confection d’objets divers (meubles).”’*"™ Les panneaux de
bois étant eux-mémes constitués de composés ligneux, sous I'action de la chaleur et de la pression,
les lignosulfonates combinés a un agent de réticulation type formaldéhyde vont créer une résine qui
va coller deux panneaux de bois entre eux. Au cours des développements, les lignosulfonates
finissent par remplacer totalement les composés phénoliques pour cette application. Mais le
formaldéhyde (ou ses dérivés) semble toujours indispensable pour obtenir cette résine.”® "

a) Fonctionnalisation des LS
Le peu de travaux sur la réticulation des LS sans I'ajout d’agents de réticulation réactifs comme le
formaldéhyde ou bien ces dérivés (glyoxal, glutaraldéhyde, etc.) illustre le manque de réactivité des
LS et la difficulté pour les activer. Ce manque de réactivité est bien connu dans la littérature®® et la
plupart des applications utilisant les LS comme thermodur passent par une étape de fonctionnalisation
des LS avant de les réticuler afin d'augmenter leur réactivité et réduire le temps de cuisson (déja trés
court, de l'ordre de quelques secondes).

La premiére technique présentée (Figure 30) est la méthylolation qui consiste a ajouter des fonctions
—CH,OH en position 5 du noyau aromatique du squelette de la lignine.””" Des méthylols actifs
comparables a ceux décrits dans les résines phénol-formaldéhyde sont obtenus et constituent des
points de réticulations supplémentaires.”® La réaction d’amination est une autre technique qui consiste
a ajouter des groupements amines sur le noyau aromatique en position 5 ou 3. Elle est également
utilisée pour caractériser le nombre de positions 5 et 3 libres dans les noyaux aromatiques des
lignosulfonates en quantifiant par analyse élémentaire la quantité d’azote introduit.”®

HO HO HO
MO3S ~ j\ MO,S -
3 0 3 o 058 P
H™ O H NH(CHy), ’ 9
NaOH A I
H
2 OMe A OMe AL OMe
mfo "JO \rfo
Méthylolation LS Réaction d'amination

Figure 30 : Fonctionnalisation des LS
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La phénolation est également une technique efficace de fonctionnalisation pour augmenter la
réactivité des lignosulfonates dans des résines phénols-formaldéhyde. Des phénols peuvent étre
couplés sur le squelette carboné des lignosulfonates, augmentant le taux de phénols libres. La
réactivité des lignosulfonates vis-a-vis du formaldéhyde est considérablement augmentée et les taux
de réticulation et de condensation lors de la chauffe sont bien meilleurs.”

®O ®O

H,NO,S o;'a H,NO,S OEE

Déméthylation

par micro-ondes
OMe OH
OH OH

Figure 31 : Réaction de déméthylation des lignosulf  onates °

L’inconvénient de ces techniques est qu’elles utilisent essentiellement du formaldéhyde, composé que
la réglementation REACH encourage a éliminer. D’autres alternatives plus vertes existent: la
déméthylation par micro-onde® qui consiste a transformer les groupement méthoxy en alcool et
obtenir des noyaux aromatiques biphénoliques donc plus réactifs (Figure 31), ou lutilisation de
substituts au formaldéhyde comme le glutaraldéhyde, ou le glyoxal, un bis-aldéhyde biosourcé obtenu
par oxydation de I'éthyléne glycol.®*

b) Systeme sans formaldéhyde

Il faut attendre les années 1980, pour voir des solutions plus « vertes » et sans utilisation d’agents de
réticulation issus du pétrole (formaldéhyde, glyoxal, etc.) avec les lignosulfonates. C'est le cas avec
les travaux de Stofko qui a développé une résine thermodurcissable pour panneaux de bois a base de
lignosulfonates et de mélasse (mélange de polysaccharides et amidon).82 Plus récemment, cette
technologie a été reprise dans le brevet de Schwarz ** en 2007 qui utilise des polysaccharides de
toutes natures. Les prix des matieres premiéres, alors élevés pour les sucres et plus faibles pour le
pétrole, ont fait que ce type de substitution n’a pas connu l'intérét qu’on lui connait aujourd’hui.

Cet engouement pour la capacité des sucres a réticuler des composés phénoliques en résine
thermodur, n’a pas permis de décrire de fagon rigoureuse les mécanismes mis en jeu. La diversité de
la nature des sucres (sucre réducteur, pentose, hexose, etc.) amene lors de leur cuisson une grande
diversité réactionnelle (réaction de Maillard, caramélisation) ce qui rend I'étude mécanistique
complexe. Wang et al. proposent un couplage entre un phénol et un sucre suivant une réaction de
condensation de Friedel et Crafts (Figure 32).83

HC=
OH T2 OH
OH H
. HO Acide Fort, C
OH  420°c-150°C OH/ N
OH HO
OH
OH

CH,OH

CH,OH

Figure 32 : Réticulation via une condensation de Friedel et Crafts entre le phé  nol et le glucose
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Liang et al. proposent également un mécanisme de réticulation des LS et du glucose basé sur la
décomposition du glucose en 5-hydroxméthylfurfural (HMF), un aldéhyde réactif qui agit comme
réticulant sur les chaines de LS. Pour cela, ils se basent sur des études structurales infrarouge et
RMN du solide assez difficiles a interpréter et choisissent de facon arbitraire la liaison ester comme
liaison covalente entre le HMF et les chaines de LS (Figure 33).%

OH
o
OH
MeO
X : Contre-ion
(NH4*, Na*, Ca,*, Mg,") OMe
Désulfonation
OMe
;l_’{ OMe
(0]
o OH
OMe ;{
HO HO
Produit de dégradation
du Glucose

via HMF

Figure 33 : Mécanisme de réticulation des LS avec du sucre proposé par Chen et al.

D’autres systémes porteurs utilisent I'action d’enzymes pour réticuler les lignines et ainsi reconstruire
le réseau qu’est la paroi cellulaire de la plante uniquement avec des dérivés de la Iignine.as'92 Les
premiers travaux faisant référence a l'utilisation d’enzymes pour la fabrication de liants thermodurs
sont ceux de Nimz et al. qui, en 1971 ont tenté de réticuler des lignines avec la peroxydase sans y
parvenir. Il faut attendre les travaux de Hiittermann et al. pour observer un systéme de réticulation
enzymatique efficace avec des lignosulfonates et la laccase, une enzyme naturellement présente
dans la cellule végétale et impliquée dans la lignification (et la délignification).”® Grace a 'oxygéne de
I'air, elle est capable d’oxyder les phénols par un mécanisme radicalaire via ses 4 centres cuivre
métalliques. Les radicaux phénoliques ainsi générés peuvent se coupler et créer des points de
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réticulation entre les différentes chaines de LS. Une voie de polymérisation enzymatique élégante
mais qui reste limitée par le prix de la laccase et sa disponibilité.

HO
MO5S o~
Laccase Réticulation par
- = : ]
. oxydation des phénols
OMe O, de l'air
~0
LS

Figure 34 : Réticulation des LS par action de laLac case

Plus récemment, Li propose de réticuler les LS avec la peroxydase de radis noir (HRP) en présence
d’eau oxygénée comme agent oxydant.”* Les lignosulfonates sont particulierement bien adaptés a la
polymérisation enzymatique du fait que le milieu réactionnel est contraint d’étre aqueux sous peine de
dénaturer I'enzyme et de la rendre inefficace.

HO
MO5S 0
?rﬁ HRP Réticulation par
oxydation des phénols
H20,
OMe

0}

/\IV\IL\AA/
LS

Figure 35 : Réticulation des LS par action de la Per  oxydase

I1.C.3) Autres applications

La présence d'un squelette carboné, de groupements sulfonates et phénoliques donnent aux
lignosulfonates des propriétés colloidales intéressantes. C'est pourquoi, ils sont utilisés comme
stabilisants dans des suspensions colloidales, agents dispersants, liants pour agents de forage,
surfactants, charges, détergents mais également comme aliments pour animaux, additifs dans des
ciments, agents chélatants dans des fertilisants.’®***°* Toutes ces applications restent de faibles
valeurs ajoutées. Hatakeyama et al. ont également polymérisé les LS en présence de
polycaprolactones et de dérivés polyuréthanes, travaux qui illustrent encore une fois la diversité des
types d’applications des LS dans la chimie des matériaux.?*1%%1%

III. Glucose : Réaction de Maillard et Caramélisation

Lorsque le glucose est chauffé a une température supérieure a 100 °C, une série de réactions
complexes est engagée communément appelée caramélisation. Ce phénoméne chimique est
largement utilisé comme source de colorant dans l'industrie alimentaire. Les caramels sont fabriqués
commercialement en chauffant une solution de sucrose en présence (quantité catalytique) d’acide ou
d’alcalins (Caramel de Classe 1), de sulfite (Classe II), dammoniac (Classe 1ll) ou d’ammoniac et de
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sulfites (Classe IV). En fonction des conditions de préparation, ces caramels n'ont pas les mémes
propriétés. Ce phénoméne chimique engagé quotidiennement dans notre alimentation produit de
nombreux composés odorants et un brunissement caractéristique qui sont développés ci-dessous.

III.A. Laréaction de Maillard

1ILA.1) Définition

La réaction de Maillard (aussi appelée glycation non enzymatique dans le monde
médical) est 'ensemble des interactions résultant de la réaction initiale entre un
sucre réducteur et un groupement aminé sous l'action d’'un traitement thermique
(Figure 37). On parle également de brunissement non-enzymatique. Son nom vient
du chimiste francais Louis Camille Maillard (Erreur! Source du renvoi
introuvable. ) qui a décrit pour la premiére fois le phénoméne de brunissement lors
du chauffage de D-glucose avec des acides aminés en 1912.**

Cette réaction a une trés grande importance dans la chimie des aliments. Elle a lieu
lors du traitement thermique (cuisson) d’aliments et est responsable de la

Figure 36 :
Louis Camille ) R . L .
Maillard production des odeurs, des arbmes et des pigments caractéristiques des aliments

cuits, grillés (four, barbecue, grillade, réti). Ainsi un aliment peu appétissant cru
devient aprés cuisson appétissant grace a la production d'ardbme et d’odeurs appréciables. Elle peut
également produire des composés cancérigenes, réduire la valeur nutritionnelle des aliments en
dégradant des acides aminés essentiels ou encore produire des antioxydants. Elle a suscité l'intérét
des industries alimentaires spécialisées dans la torréfaction du café, la cuisson du pain, de céréales et
de viande. Elle a fait I'objet de nombreuses études afin de contrdler la couleur, les arbmes et la
production d'antioxydants et éviter I'apparition de produits cancérigénes lors des étapes de cuisson.

Traitement
Sucre . R-NH _ rarement o
réducteur 2 Thermique Polymére infusible

Figure 37 : Réaction de Maillard

Mais la chimie autour de la réaction de Maillard est trés complexe et méme un siécle aprés sa
découverte, les mécanismes et réactions impliqués ne sont pas bien connus ni maitrisés. De
nombreux phénomenes chimiques sont impliqués comme des polymérisations, condensations,
oxydations évoluant dans un systéme complexe et hétérogene qui rend I'analyse et la caractérisation
difficiles.
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IIL.A.2) Les étapes de la réaction

Malgré la complexité du systeme, le premier schéma réactionnel cohérent fut proposé par Hodge en
1953 et retravaillé par Martins (Figure 38).*%

+ amino compound

_———p . .
Aldose Sugar < N-substituted glycosylamine | © Ho
¢ Amadori rearrangement
Amadori rearrangement product (ARP)
1-amino-1-deoxy-2-ketose
2H,0 3H,0 ¢ <
v PH7 y PH7 o7
. Schiff’s base of
Reductones Fission products hydroxymethylfurfural
A (acetol, diacetyl, pyruvaldehyde, ete) (HMF) or fu fural
21 +2H
Y
| Dehydroreductones ] O
| A - amino
-CO, . + amino compound
+ocamino acid Strecker degradation compound
Aldehydes
HMF or furfural
h 4 l
Y Aldols and <
+ amino N-free polymers o
compound w];"gzﬁd
| Y P
\——P . . < |
Aldimines and Ketimes
A

» Melanoidins (brown nitrogenous polymers)

Figure 38 : Schéma réactionnel de la réaction de Mai llard par Martins *°

La réaction de Maillard est souvent décrite en trois étapes.’®*®” La premiére étape engage une

condensation entre le sucre réducteur (glucose ou fructose par exemple) et un composé possédant un
groupement amino (acide aminé, sel d’ammonium) générant une N-glycosylamine dans le cas ou le
sucre est un aldose qui se réarrange en produit d’Amadori. Si le sucre est une cétose, le produit
obtenu est appelé produit de Heyns. L'étape intermédiaire engage le produit d’Amadori (ou de Heyns)
qui se dégrade et fragmente en sous-produits. Les sous-produits obtenus vont dépendre des
conditions de pH :

¢ A pH <7, le produit dAmadori subit principalement une 1,2-énolisation avec la formation de
furfural quand le sucre est un pentose, ou bien de 5-hydroxyméthylfurfural (HMF) quand le
sucre est un hexose.
¢ A pH > 7, le produit d’Amadori subit principalement une 2,3-énolisation, ou des réductones
telles que 4-hydroxy-5-methyl-2,3-dihydrofuran-3-one, et une variété de sous-produits de
fragmentations tels que du pyruvaldéhyde, acétol et diacétyl se forment.
Tous ces produits formés sont trés réactifs et peuvent participer a d'autres réactions. Des
groupements carbonyles peuvent se condenser avec des groupements amino libres et ainsi contribuer
a l'incorporation d’azote dans les produits de dégradation. Des composés dicarbonylés peuvent réagir
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avec des amino acides et former des aldéhydes et des a-aminocétones. Cette réaction est appelée la
dégradation de Strecker.

Lors de la troisieme étape, qui correspond a un état avancé de la réaction de Maillard, une large
variété de réactions se produit comme des cyclisations, déshydratations, rétroaldolisations,
réarrangements, isomérisations, condensations qui conduisent a la formation de copolyméres azotés
marrons appelés mélanoidines.

Etant donnée la complexité et la diversité des produits générés lors la réaction de Maillard, les
informations qui suivent concernent uniqguement I'évolution du glucose en présence d’'un composé
aminé. D’autres types de précurseurs peuvent étre générés avec d'autres sucres (par exemple le
lactose) mais ne seront pas abordés ici.

IIL.A.3) Produits de réarrangement d’Amadori

a) Formation
Le produit d’Amadori est obtenu aprés réaction du glucose avec une amine pour former la Base de
Schiff correspondante. Cette derniére va spontanément se réarranger via une 1,2 énaminol pour
former le produit d’Amadori aussi appelé 1-amino-1-déoxy-2-cétose (Figure 39). Il est un précurseur a
toutes les autres réactions de Maillard. Yaylayan a étudié ce produit clé dans la compréhension de la
réaction de Maillard & I'aide de systéme modele et a décrit sa réactivité.'*®

R
HC=0 HC=N HC-NHR H,C-NHR
OH C-OH C=0
OH R-NH,
HO HO ____ Ho - HO
OH OH OH OH
- H,O
OH OH OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
Glycosylamine ) .
Glucose N-substituée 1,2-énaminol Produit d'Amadori
(Base de Schiff)

Figure 39 : Réarrangement d’Amadori

Le produit d’Amadori peut subir une cyclisation en solution et se trouver sous forme de a ou B-
pyranose ou ses équivalents furanoses (Figure 40). Ces formes sont en équilibre en solution et en
fonction des conditions réactionnelles une forme peut étre favorisée. L'évolution du produit d’Amadori
sous ses différentes formes va donner des sous-produits différents.
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RHI\\I
0)
H,C—-NHR HO
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HO HO / HO OH
—pyranose OH B—furanose
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OH
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Z >NHR
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a—pyranose
Py a—furanose

Figure 40 : Cyclisation du produit d'’Amadori

Les acides aminés, en présence d'un sucre réducteur peuvent agir comme un nucléophile ou bien
comme une base pour initier des réactions d’énolisation et catalyser la transformation du sucre en
cétoses et aldoses a-dicarboxylés sans la formation d’aminocétose (Figure 41). Sans l'action de
I'acide aminé, il faut des conditions de pH (pH > 8 ou pH < 3) et température extrémes (> 130 °C) pour
gue le sucre seul se transforme en intermédiaire a-dicarboxylé. Lorsqu’il agit comme nucléophile, le
produit d’Amadori se forme et se décompose rapidement en composés a-dicaboxylés.'?

Il est supposé que dans des conditions de pH = 3-6 et avec un taux d’eau relativement faible, la voie
nucléophile et I'obtention de produits d’Amadori seront favorisées. A l'inverse, dans des conditions
basiques et riches en eau, les produits intermédiaires sont obtenus directement par dégradation du
sucre.

CH,OH

Agit comme un (I):O

catalyseur acido-basique Acide Amy (f‘,:O
R \
HC=0 CH,
Sucre réducteur c=0 e ©7O
(glucose) Il? C=0
|
Agit comme un . \ H,C—NHR / R
nucléophile R ATTT C=0
|
¢=o0
R

Figure 41 : Réactivité des acides aminés vis-a-vis  des sucres

Le produit d’Amadori peut également étre considéré comme un nucléophile et réagir avec une
seconde molécule de sucre et former un produit diglyqué, ou bien avec un second composé
aminé.'®!'° C'est le cas dans I'étude de John Lauterbach ot il a identifié la 2,6-déoxyfructosazine,
combinaison de deux molécules de glucose ayant subi deux réarrangements d’Amadori en présence
de sels d’ammonium (Figure 42).lll La 2,6-déoxyfructosazine est une molécule d'intérét commercial
qui est utilisée comme colorant alimentaire pour boissons et aliments. Par exemple, la couleur
caramel utilisée dans les boissons gazeuses sucrées est obtenue en chauffant du glucose en
présence de sulfites et de composés ammonium.
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Figure 42 : Mécanisme de formation de la 2,6-deoxyf  ructosazine ***

En théorie, la formation d’adduits Amadori est une succession d'équilibres. Par conséquent, on
pourrait croire que le réarrangement d’Amadori soit une transformation réversible en fonction des
conditions de pH et température mais la vitesse de décomposition des adduits est plus rapide que la
réversibilité du réarrangement.

b) Evolution des produits d’Amadori

La principale évolution des produits d’Amadori est leur transformation en énol suivie d'une B-
élimination conduisant & la formation d’intermédiaires a-dicarbonylés trés réactifs.*** Leur formation
peut se faire aussi bien entre les carbones C1 et C2 du sucre ou les carbones C2 et C3. Les
conditions de pH favorisent la formation d'un énol par rapport a l'autre. En milieu basique, I'effet
inductif donneur de I'atome d’azote du composé aminé augmente la densité électronique du carbone
C1 du sucre, ce qui rend la 1,2-énolisation moins favorable. En milieu acide, le groupement amino se
protone et I'énolisation 1,2 est favorisée par le déplacement de la densité électronique du carbone C1
vers la charge positive du groupement amine (Figure 43).

Les deux dicétones obtenues ont été isolées et identifiees par piégeage avec la o-
phénylenediamine.™® Elles sont trés réactives et peuvent évoluer en composés hétérocycliques ou se
fragmenter en plus petites molécules de type méthylglyoxal et acide acétique.***
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Figure 43 : Dégradation du produit d’Amadori issu d u glucose sous forme de a-dicarbonylés

En plus des réactions d’énolisation, le produit d’Amadori et les composés a-dicarbonylés peuvent
subir des réactions de rétro-aldolisation et donner des fragments composés de 2, 3 et 4 carbones
comme des dérivés hydroxyacétone, glycéraldéhyde, dicétone et hydroxycétoaldéhyde qui eux-
mémes peuvent s’'oxyder et se déshydrater (Figure 44). Ces réactions de rétro-aldolisation sont
favorisées dans des conditions de pH élevé et peuvent contribuer a la formation de polyméres de
types mélanoidines. Kroh et al. ont étudié la formation de mélanoidine a partir de systeme modéele
méthylgloxal et concluent que le brunissement implique plus des composés de types C2, C3 plutét
gue des C5 et ce.®

H,C—NHR
| —
o=0 H,C—NHR CHO
HO |
— — > C=0 + i*OH
OH : CH,OH
OH CHon 2
CH,OH
Produit d'’Amadori Fragments réactifs

Figure 44 : Rétro-aldolisation du produit d’Amadori
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II.A.4) Evolution des composés a-dicarbonylés

a) Le 3-déoxyglucosone (3-DG)
La réactivité du 3-déoxyglucosone, a-dicarbonyle obtenu aprés dégradation du produit d’Amadori issu
du glucose, a été beaucoup étudié.’****> Sa stabilité va dépendre des conditions réactionnelles : selon
les travaux de Weenen et al.**® une solution de 3-déoxyglucosone est stable entre 30 °C et 70 °C
pendant plusieurs heures alors qu'un traitement thermique a 130 °C pendant 2h va totalement le
décomposer.*® Cependant, il a tendance a se décomposer naturellement & température ambiante en
acide formique et acide 2-déoxyribonique en milieu basique a température ambiante. La différence de
stabilité du 3-déoxyglucosone peut venir du fait qu’il existe également sous deux formes cycliques qui,

en fonction des conditions de pH, peuvent étre favorisées ou défavorisées (Figure 45).

HC=0
OH |
0 OH . HC-H HO%CHO
HO © 0 OH
HO OH  OH
OH OH OH
CH,OH

Figure 45 : Formes cycliques du 3-déoxyglucosone

En milieu basique, le 3-déoxyglucosone va majoritairement se décomposer en acide formique et acide
2-déoxyribonique. Ce clivage oxydatif a été observé a température ambiante et semble intrinseque a
ce composé.™™ Il forme également des composés C2 et C3 trés réactifs comme le méthylglyoxal et
pyruvate via une rétroaldolisation (Figure 46). Le méthylglyoxal est un aldéhyde qui a été identifié
comme un composé impliqué dans la formation des mélanoidines. Il se recondense via des réactions
d’aldolisation pour former des oligoméres ou bien se fragmente en formaldéhyde, ou glyoxal, des
aldéhydes tout aussi réactifs. Il faudra noter que la formation du 3-déoxyglucosone est favorisée en
milieu acide. Par conséquent, la rétroaldolisation ne sera pas une évolution majoritaire si le pH du

milieu reste acide.
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Figure 46 : Décomposition du 3-déoxyglucosone

En milieu acide, sa réactivité est différente. La réaction majoritaire est sa déshydratation en 3,4-
didéoxyosone pour ensuite se décomposer en HMF (Figure 47). En présence d’une amine primaire, la
formation de HMF n’est pas favorisée et des composés de types pyrroles et pyrridiniums sont
observés a la place.™™ La formation de composés C2 et C3 n’est quasiment pas observée.

HC=0 HC=0 HE=0 HC=0 HECSO
Cc=0 C-OH Cc=0 HO-C Cc
| [l | | [l
HC—H . CH HQ en -HQ CH o -H9Q cH o
OH OH CH CH CIH
OH OH -oH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
3-déoxyglucosone 3,4-didéoxyglucosone HMF

Figure 47 : Formation de HMF par déshydratations,su cc}:essives du 3-déoxyosone en présence de
composes amines
b) Le 1-Déoxy-2,3-hexodiulose (1-DG)
La réactivité du 1-déoxy-2,3-hexodiulose a fait également I'objet de nombreux travaux, notamment sur
ces voies de dégradation.108'”7'118 Glomb et Tschirnich ont montré que cet a-dicarbonyl est beaucoup
plus réactif que son homologue 3-déoxyglucosone.**® Tout comme le 3-déoxyglucosone, il existe sous
plusieurs formes cycliques qui peuvent donner différents produits de dégradation dont le plus admis
est l'acide acétique mais aussi des molécules olfactives comme le maltol et l'isomaltol responsables

de la bonne odeur de caramel (Figure 48).
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Figure 48 : Dégradation du 1-déoxy-2,3-hexodiulose  (1-DG) en produits odorants

Glomb et al. montrent que I'obtention de 'acide acétique se fait via un mécanisme de fragmentation
d’'un composé B-dicarbonylé.'*’ Le deuxiéme fragment génére un énediol qui est une plateforme pour
I'obtention d’autres molécules trés réactives sans doute impliquées dans des réactions d’un stade plus
avancé de la réaction de Maillard. L’énediol peut se tautomériser en érythrulose, s’'oxyder par contact
de l'air en thréosone ou bien donner deux autres a-dicarbonyls réactifs (Figure 49). La présence de
thréosone est caractéristique du brunissement non enzymatique impliquant I'acide ascorbique.

(|3H3 (|3H3 0
= (0]
G=0 ¢=0 HO OH
[ i
G=0) HC-OH OH - M oH
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0 2
. - 0]
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c=0 C-OH C-OH 2, c=0
oH = Fon T C-OH ¢=0
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
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OH CHy
CH,OH CH,OH
Thréosone

Figure 49 : Dégradation du 1-déoxy-2,3-hexodiulose
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II1.A.5) La dégradation de Strecker

Tous les intermédiaires a-dicarbonylés peuvent subir une attaque nucléophile par les acides aminés
présents dans le milieu. Aprés addition sur le carbone C1, une décarboxylation se fait et entraine la
formation de I'aldéhyde de Strecker et un énaminol. Dans des conditions acides, ce dernier relargue
de 'ammoniac et I'intermédiaire réactif a-hydroxycarbonylé correspondant. L'ammoniac peut continuer
a réagir avec des composés dicabonylés et donner des molécules de types pyrroles.

0]
) HzNw)J\OH o
IR R R\C_NQ_OH _co, ‘C—NﬂR
L —— /‘/_ —_— 7y
CI:—O R-C, R R-C
R (o OH
"
l HO
R R
/920 ﬂ //C NH2 |O
R-C R-C R)
OH OH
Aldéhyde de Strecker

Figure 50 : Mécanisme réactionnel de la dégradation de Strecker

IIL.A.6) Les mélanoidines

Le terme mélanoidine désigne le matériau polymérique marron infusible obtenu aprés un stade
avancé de la réaction de Maillard. Leur caractérisation, notamment la détermination de leur structure
moléculaire reste encore aujourd’hui un défi. Leur haut degré de polymérisation/réticulation les rend
insolubles dans la plupart des solvants organiques ce qui rend les techniques analytiques usuelles
peu adaptées.
a) Structures

Néanmoins, plusieurs structures de mélanoidines ont été proposées dans la littérature (Figure 51). La
premiére a été proposée par Heyns'® et plus tard Tressl et al.'** Ils postulent que les mélanoidines
sont formées d’'une répétition de structures furaniques et/ou pyrroliques formées lors d'un stage
avanceé de la réaction de Maillard par des réactions de polycondensations. La deuxiéme est proposée
par Hofmann qui a détecté des substances colorées a faible poids moléculaire capable de réticuler
avec des protéines via leur groupement amino et donner des polymeéres colorés de haut poids
moléculaires caractéristiques des mélanoidines.'? La troisiéme proposition considére que le squelette
des mélanoidines est fait a partir de produits de dégradation des sucres formés au premier stade (a-
dicarbonyles) de la réaction de Maillard suite a des réactions d’aldolisation avec potentiellement des
liaisons covalentes avec des groupements aminés.’”**® Les conditions expérimentales conditionnent
fortement la nature des liaisons engagées comme nous I'avons vu dans la diversité des produits de
dégradation générés. Il est fort probable que les trois types de structures coexistent.
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Figure 51 : Les différentes structures de la mélano  idine décrites dans la littérature

La plupart des études sur la structure des mélanoidines se base sur I'analyse des résidus de
mélanoidines aprés hydrolyse acide. Des réarrangements et autres transformations peuvent se
passer et fausser la vision structurale initiale. Plus récemment, Mamajanov et al. ont utilisé la RMN
13C en phase solide sur des échantillons de mélanoidines et humines non dégradés obtenus par
chauffage de D-fructose en présence d'acide oxalique.®® De forts signaux pour des structures
furaniques sont présents en RMN (~150 ppm et ~110 ppm). Les pics a 210, 175 et 60-80 ppm
montrent que des esters, alcools et méthylénes sont présents dans la structure polymérique (Figure
52). Il postule que l'ajout de composés aminés, qui par l'action de protonation ouvre le cycle
furanique, peut remplacer I'oxygene par un azote et donner des structures pyrroles.

| AR

300 250 200 150 100 &0 O -50
“C Chemical shift (ppm)

Figure 52 : Spectres RMN *3C en phase solide (pointillé) et  *H-dephasé (pointillé) de structures

polymériques obtenues par chauffage du 2-déoxy-D-ri bose (haut), D-ribose (milieu) et D-fructose (bas). 126

b) Caractéristiques
Les mélanoidines sont décrites comme des polymeéres négativement chargés quelques soit leurs
conditions d’obtention (nourriture ou modéles).127 Il est admis que les mélanoidines sont des
polymeéres de hauts poids moléculaires, mais qui peuvent contenir également des populations de plus
faibles poids moléculaires. Le brunissement observé dans les réactions de Maillard est associé a la
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formation des mélanoidines. Il est possible de mesurer la quantité de mélanoidines formées par
détection UV a 470 nm.*® Ainsi, une corrélation entre I'augmentation de l'intensité de la coloration et
le poids moléculaire du systéme a été démontrée.***

III.B. Caramélisation

Le chauffage de glucose sans composé aminé est appelé caramélisation. Elle ne permet pas la
formation de produit d’Amadori. En revanche, les composés a-dicarbonylés peuvent se former et
donner tous les produits de dégradation sans source d’'ammonium décrits ci-dessus. La cinétique de
formation de ces a-dicarbonylés sera plus lente (voir Figure 41).

La premiere étape de la caramélisation d’aldos ou du cétose est son isomérisation réversible (aussi
appelée transformation de Lobry de Bruyn — Alberda van Eckerstein) via sa forme ouverte, pour
donner des intermédiaires 1,2-cis-enediol. Dans le cas d'une chauffe douce du glucose en milieu
alcalin, celui-ci va s’isomériser en mannose et fructose (Figure 53).

HC=0 HC-OH H,C—-OH
OH | oH ¢=0
HO HO HO
OH OH ~ OH
OH OH OH
CH,OH CH,OH CH,OH
Glucose 1,2-cis-énediol l(:ggg::f

Figure 53 : Isomérisation du glucose en fructose

Antal et al. ont montré que le glucose seul peut se dégrader en HMF via déshydratation du fructose,
un mécanisme clairement admis aujourd’hui (Figure 54).130'131

OH OH HO
HO O CH,OH " CHZOH oL,
glucose OH
0] o HO o HO o o )
CHO -H,0O Ho y**CHO gt o)
/ — HOJ=CHOH -H Sy~ CH,OH
OH OH
OH | OH N
] -Heo
HO
0}
\ / CHO
HMF

Figure 54 : Mécanisme de décomposition du glucose e  n HMF

~54 ~



Etat de I'’Art N

Des composés acides aldoniques et leurs lactones correspondantes ont également été détectés apres
dégradation thermique du glucose.’® Une hypothése de mécanisme expliquant leur formation est
basée sur l'oxydation directe d'aldoses plus petits que le glucose issue de rétroaldolisation. La
dégradation ou décomposition de composés radicalaires peut également étre une voie pour les former
via des réarrangments radicalaires. De plus, I'hypothése basée sur la fragmentation oxidative en a-
dicarbonylés du 1-déoxy-2,3-hexodiulose peut aussi expliquer la formation de certain C4-acide
aldonique avec la formation d’'acide acétique correspondant.

Des composés odorants issus d’'une dégradation plus poussée donnent le go(t acre caractéristique
du sucre caramélisé dont les plus communs sont I'acroléine, le pyruvaldéhyde, le glyoxal. L'odeur
caractéristique du caramel est associée a deux composés cycliques qui sont I'acétylformoine et le 4-
hydroxy-2,5-diméthyl-3-furanone.

o} o) . 0 HO P
A" )KWH H)H(H )\)%OH )
0} 0 o} O
4-hydroxy-2,5-

diméthyldihydrofuran-3
(2H)-one

Acroléine Pyruvaldéhyde Glyoxal Acétylformoine

Figure 55 : Quelques composés olfactifs caractérist iques du caramel

A un stade avancé de la caramélisation, des polyméres de haut poids moléculaires sont obtenus et
sont appelés humines (contrairement aux mélanoidines pour la réaction de Maillard).
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aint-Gobain est une entreprise francaise d'envergure internationale qui développe et fabrique

des matériaux de construction de toute sorte (verre, produits d’isolation, céramiques, abrasifs,

etc.) pour la fabrication d’habitations humaines. L’étanchéité des constructions est essentielle
pour leur durabilité. Or, lorsqu’un matériau est soumis a des cycles répétés de chaud, de froid, de sec
et d’humidité celui-ci se déforme, perd ses propriétés et la durabilité de I'objet n'est plus assurée. L'un
des défis pour conserver cette étanchéité est donc d'assurer la stabilité dimensionnelle du matériau
quelles que soient les contraintes extérieures. Les fibres de verre possédent une stabilité
dimensionnelle exceptionnelle en plus d'étre résistantes a la pourriture et aux UV. Cela en fait des
parfaits candidats pour renforcer et stabiliser des matériaux destinés a des applications extérieures
comme les toitures en bitumes et les matériaux d'isolations.

Pour une utilisation en toiture, les fibres de verre sont utilisées sous forme de voile, un textile
technique non tissé, ou elles sont distribuées uniformément et liées par un liant organique. La Figure
56 présente le procédé de fabrication utilisé. Les fibres de verre sont entrainées sur un tapis, qui les
fait passer sous un rideau de liant. Une fois imprégné du liant, le futur voile est chauffé par un four a
une température standard de 210 °C pendant 20 et 30 secondes.

Four
(210°C,2052305)

Voile de
Fibres de verre

verres

Figure 56 : Procédé de fabrication des voiles de ve  rre
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Traditionnellement, le liant utilisé est fait a base de phénol-formaldéhyde (PF), de mélamine-formol
(MF) ou d'urée-formol (UF), des polyméres thermodurs issus de la chimie du pétrole. Le principal
probléme de ces formulations de liants est le relargage de petites molécules et principalement du
formaldéhyde par les produits finis. En effet, le formaldéhyde qui agit comme agent réticulant n’est pas
totalement transformé en polymére et migre en surface pour étre éliminé comme COV (composés
organiques volatiles) toxique. La reglementation REACH vise a interdire I'utilisation de cette substance
et encourage les industriels a limiter son utilisation. De plus, la raréfaction des matiéres premieres
fossiles rend les composés chimiques de base, comme le phénol et le formaldéhyde, colteux et
économiquement limitants. C’est pourquoi, dans ce contexte économique et reglementaire difficile, de
nombreux industriels se sont orientés vers I'utilisation d'alternatives non fossiles comme la biomasse
lignocellulosique pour remplacer a la fois le formaldéhyde et les structures aromatiques issues du
pétrole. En effet, la biomasse lignocellulosique représente un stock de carbone considérable et
renouvelable qu'il est intéressant d’exploiter pour produire des molécules plateformes.

La premiere biosource de composés aromatiques pouvant substituer les structures aromatiques
issues du pétrole est la lignine, un polyméere amorphe naturel présent dans la paroi cellulaire végétale.
Grace a sa structure polyphénolique ramifiée, la lignine, combinée aux fibres de cellulose et aux
hémicelluloses, forme un assemblage rigide permettant le port dressé de la plante. La combinaison,
des hémicellulose et des lignines forme un liant pour le réseau fibrillaire de la cellulose.

ADFORS Europe, une activité du groupe Saint-Gobain, leader dans la fabrication des voiles de verre,
a cherché a développer des liants sans formaldéhyde et ainsi de s’affranchir des probléemes de
relargage tout en réduisant ses colts de production. Ce groupe s’est inspiré du réseau tridimensionnel
que constitue la paroi cellulaire pour imaginer un liant a base de lignine et de sucre afin de mimer
cette matrice naturelle.

Est-il possible de créer une résine thermodurcissab le & base de lignine et cellulose pour mimer
le réseau de la paroi cellulaire ?

La cellulose ou ses dérivés sont des matieres premiéres déja largement utilisées dans l'industrie et
sont donc relativement facile a obtenir. En revanche, trouver la source de lignine nécessaire pour
mettre au point cette idée constituait un certain défi.

Grace au développement des procédés de bioraffinerie, il est possible de séparer la cellulose,
I'hnémicellulose et la lignine, les trois constituants de la biomasse lignocellulosique. Historiquement, la
premiére bioraffinerie est I'industrie papetiere qui fractionne la lignine pour libérer la cellulose du bois
et en faire du papier. La lignine modifiée constitue un sous-produit de [lindustrie papetiére
actuellement peu valorisé. Le procédé papetier aux bisulfites produit une lignine sulfonée que I'on
appelle les lignosulfonates. Ces sous-produits ont la particularité d’étre solubles dans I'eau grace aux
groupements sulfonates greffés par le procédé papetier sur le squelette hydrophobe de la lignine. De
plus, les lignosulfonates ont I'avantage d’étre disponibles en grande quantité, car contrairement a
d’'autres procédés papetiers, ces déchets ligneux ne peuvent pas étre brulés sous peine de libérer du
dioxyde de soufre. Par conséquent, les lignosulfonates constituent une biosource de composés
aromatiques, disponible en grande quantité et peu onéreuse.

Malgré l'essor de la bioraffinerie, il n'existe actuellement pas de filiere d’obtention industrielle de
lignines natives relativement pures. Par conséquent I'équipe d’ADFORS s’est stratégiquement orienté
vers [l'utilisation des lignosulfonates comme source de lignine car économiquement attractive et
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pérenne. ADFORS a fait un screening de formulations a base de lignosulfonates et de sucres et les a
testées comme liant pour fabriquer des voiles de verre. Une formulation a base de lignosulfonates
d’ammonium et de glucose, en présence d’'un catalyseur ammonium, a permis d’obtenir un matériau
infusible similaire a une résine PF. Le phosphate d'ammonium a été identifié par ADFORS comme
étant le catalyseur le plus efficace. Cependant, son rble dans la transformation n’est pas bien clair et il
a été qualifié de catalyseur uniqguement du fait de a sa faible part dans les formulations.

Une formulation a base de lignosulfonates et de suc  re, par I'action de la chaleur et d’'un
catalyseur, est capable de créer un liant thermodur pouvant se substituer a une résine PF.

Cependant, les propriétés de ce nouveau liant vert étaient inférieures a la référence dans les
conditions de cuisson standard (210 °C). En revanche, a une température de cuisson supérieure (230
°C), les propriétés du nouveau liant étaient supérieures a celles de la référence. Ces résultats, trés
prometteurs, ont encouragé Saint-Gobain a s’intéresser plus en détail a la chimie de réticulation des
lignosulfonates avec le glucose afin de I'améliorer et de la rendre plus efficace a la température
standard.

ADFORS, s’est donc rapproché de I'équipe APSYNTH (Biopolymére Lignocellulosiques: des
Assemblages Pariétaux aux Synthons pour la Chimie Verte), rattachée a l'unité de recherche 1JPB
(Institut Jean-Pierre Bourgin), spécialistes de la chimie de la lignine, pour comprendre la réactivité des
lignosulfonates. L'étude présentée dans ce manuscrit a donc été menée en collaboration entre
'équipe APSYNTH de I'INRA de Versailles et Saint-Gobain Recherche. Elle a eu pour objectif
d’apporter les clés de la compréhension de la réticulation du systéme lignosulfonates - glucose -
catalyseur afin de I'améliorer.

Une formulation prometteuse mais dont la chimie néc essite d’'étre comprise pour améliorer sa
transformation dans des conditions standard.

Le traitement thermique forme un matériau infusible caractéristique d’une réticulation. Lors de cette
transformation, une grande diversité de réactions chimiques peut avoir lieu. Face a la diversité des
interactions, la réflexion s’est focalisée sur une question :

Les lignosulfonates agissent-ils comme une charge d ans le liant a base de sucre ou bien se
lient-ils de fagcon covalente avec les dérivés du gl ucose ?

Dans un premier temps, I'objectif a été d’identifier les especes a I'origine de cette réticulation. D’'autres
guestions se sont ensuite posées, notamment : Quels sont les groupements réactifs impliqués ? Quel
est I'impact des conditions expérimentales ? Du pH ? Du contre-ion des lignosulfonates ? Ces travaux
essaient de répondre a ces questions et d'apporter une compréhension sur la réactivité des
lignosulfonates mais aussi plus généralement sur celle des lignines.

Pour répondre a cette question, une stratégie a été mise en place (Figure 57). La premiére étape a
été de faire connaissance avec les lignosulfonates. Leur caractérisation a permis de mettre en place
les outils pour suivre leur évolution au cours de la transformation. Ceci a été réalisé grace a
l'identification et a la quantification des groupements chimiques potentiellement impliqués dans leur
réactivité. Comme toute matiere premiére issue de la biomasse, les lignosulfonates sont complexes,
variables et hétérogénes. Par conséquent, pour faciliter I'interprétation de leur comportement, une
stratégie de simplification des molécules de lignosulfonates a été mise en place en paralléle de leur
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caractérisation. Des molécules modéles de lignosulfonates ont été développées afin de mimer le
systeme lors de la transformation. L'étude de la réactivité des lignosulfonates et des modéles a permis
de concentrer un maximum d’informations sur leurs transformations en présence de glucose et de
décrire les mécanismes chimiques mis en jeu. Des points clés ont été identifiés et seront discutés
dans ce manuscrit.

Développement de modeles
moléculaires plus simples de LS et
étude de leur réactivité lors de la
transformation.

Extrapolation des mécanismes

Etude de la réactivité observés chez les modeles de
des modeéles LS. Proposition d’'un schéma
réactionnel

Identification de

mécanismes mis en jeu
Etude de la

réactivité des LS 2

Etude de I'impact de chaque
parameétre et suivi des marqueurs
de la transformation.

Compréhension
de la transformation

Amélioration
de la transformation

Caractérisation

des LS
Grace a la compréhension des

mécanismes de réticulation,
propositions de voies
d’amélioration.

Identifier et quantifier les
groupements chimiques
potentiellement impliqués dans
la réactivité.

Figure 57 : Stratégie mise en place pour répondre a  la problématique de la thése
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I. Introduction

Cinqg lignosulfonates différents ont été utilisés lors des études qui vont suivre. Leurs caractéristiques
ainsi que leur nomenclature sont données dans le Tableau 5. Premiérement, ces cing LS sont
différents par la nature du contre-ion du groupement sulfonate : ammonium (A), sodium (Na) ou
calcium (Ca). Deuxiemement, ils different par leur fournisseur : Tembec (T) ou Borregaard (B), qui
sont les deux grands acteurs dans l'industrie papetiere. Leur localisation géographique n'est pas la
méme et donc l'origine botanique de la biomasse qu'ils utilisent varie. Tembec utilise des coniféres
tandis que Borregaard utilise des feuillus. Ainsi, la structure de la lignine de feuillus riche en unités S
dans les LS de Borregaard peut sans doute apporter des propriétés différentes.

La nomenclature des LS mise en place rappel le contre-ion utilisé et le fournisseur. Les LS différent
également par leur pH di au procédé de fractionnement utilisé. L'impact du pH peut sans doute
influencer leur réactivité et devra étre étudié.

LSAT
|

Contre-ion

Lignosulfonates Fournisseur

Figure 58 : Nomenclature des différents LS

Tout au long de la discussion, il est important de bien noter pour chaque résultat de quel LS et quel
contre-ion il est question.

Tableau 5 : Nomenclature et origines des LS utilisés

. Code : Origine
Nomenclature Contre-ion _ Fournisseur .
Fournisseur Botanique
LSAT NH," 45 ARBOT5N11 Tembec Conifére
LSNaT Na" 7.3 ARBOT5N18 Tembec Conifere
LSAB NH," DP3163 Borregaard Feuillus
LSCaB ca” 4.4 DP1663 Borregaard Feuillus
LSNaB Na" 7,4 DP1664 Borregaard Feuillus

Le procédé papetier de Tembec utilise du bisulfite d’ammonium pour fractionner la biomasse et
éliminer la lignine correspondante sous forme de LS d’ammonium appelés ici LSAT. Ces LS
d’ammonium sont ensuite passés sur des résines échangeuses d’ions pour échanger les contres-ions
et donner d'autres grades de LS. Il est important de noter que les deux LS de Tembec (LSNaT et
LSAT) sont issus du méme procédé et que les LSNaT ont été obtenus suite a I'échange de
l'ammonium du LSAT en sodium.

Il est primordial de bien caractériser les LS utilisés afin de déterminer des marqueurs favorables ou
défavorables a leur réactivité. En suivant I'évolution de ces marqueurs lors de la transformation, il sera
ainsi possible d’identifier et montrer des points clés de leur réactivité.
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II. Identification des groupements chimiques d’intéréts

Les lignosulfonates possédent plusieurs groupements chimiques potentiellement impliqués dans leur
réactivité : les phénols libres, les sulfonates, les méthoxy (MeO-) et le contre-ion du groupement
sulfonates. Des sucres résiduels non isolés par I'industrie papetiére et des bisulfites résiduels issus du
procédé sont également présents. La Figure 59 schématise une structure de LS.

e

HO (0]
(0]
Sucres résiduels
| Bisulfites O
o

0]

X03S ol X038
SO5X
Q O ’ \%OH
Sucres résiduels o) o Sucres résiduels o

Bisulfites )_b/ Bisulfites
X058
X : Contre-ion (NH,*, Na*, Ca?*, Mg?*)

Figure 59 : Représentation schématique des lignosul  fonates et leurs groupements chimiques d’intérét

Ces groupements sont potentiellement impliqués dans la réactivité des lignosulfonates. Pour le
confirmer, il est nécessaire de suivre leur évolution/consommation au cours de la transformation.
Différentes techniques pour quantifier ces marqueurs ont été mises en place et sont décrites ci-
dessous.

III. Analyses structurales des LS : Premieres approches

La premiere stratégie pour analyser les LS a été d'utiliser les techniques disponibles au laboratoire. La
premiere, trés simple, est la spectroscopie infrarouge en mode ATR (FT-IR/ATR). Le spectre de
LSNaT bruts (Figure 60) est assez simple pour un matériau hétérogéne et complexe. Il permet
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d'identifier la présence de groupements hydroxyles avec une large bande supérieure & 3500 cm™. Les
bandes entre 3000 cm™ et 2800 cm™ correspondent, quant-a-elles, a des élongations C-H de types
méthyléne et méthyle. Les quatre bandes entre 1600 cm™ et 1450 cm™ sont caractéristiques des
fréquences de vibrations des C-H aromatiques. Enfin, la bande & 1170 cm™ est associée au
groupement sulfonate ce qui permet de rapidement déterminer la présence de LS dans des
échantillons. Les alcools phénoliques avec une fréquence d’élongation vers 1300 - 1400 cm™ ne sont
pas bien identifiables dans les LS. Ce spectre donne donc des informations limitées d'un point de vue
structural.

Absorbance
S o2 o
S
.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure 60 : Spectre FT-IR/ATR de LSNaT bruts

La seconde technique est la spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN). Le spectre *H
de LSNaT montre un spectre trés mal résolu, des pics tres larges ou il est difficile d’interpréter quoique
ce soit, si ce n'est qu’il y a des protons aromatiques et de I'eau. Le spectre 13C est mauvais avec
aucune donnée exploitable quelques soient les conditions d’analyses. L'analyse en 1D a donc été trés
vite abandonnée au profit de I'analyse 2D, notamment en HSQC (Figure 61). Ce type d'analyse
permet de corréler des signaux de proton 'H et celui du carbone qui le porte 3¢ (J). D'autres
expériences (HMBC) seront également utilisées dans le cours de I'étude qui correle le signal d'un
proton avec les carbones voisins de celui qui le porte (J") et permet d’avoir des informations sur les
carbones quaternaires exclus des analyses HSQC. L'étalement de I'information sur deux dimensions
rend les spectres obtenus beaucoup plus exploitables malgré I'absence de résolution des spectres ‘H
et °C.

Les spectres RMN HSQC des LSNaT (bleu) et LSAT (violet ) sont superposés et présentés en Figure
61. Le spectre HSQC permet d'identifier les noyaux aromatiques et les groupements méthoxy
caractéristiques des lignines. D’apres les travaux de Ralph et al, deux signaux vers (5 ppm ; 80 ppm)
sont attribués aux liaisons 3-O-4, liaisons les plus abondantes dans les LS.?

Des groupes de carbones en q, B et y du noyau aromatique sont visibles. Les Ca sulfonés ne peuvent
pas étre discriminés des Ca non sulfonés et leur suivi n'est donc pas possible par cette technique.
Une tache a environ (5 ppm ; 100 ppm) pourrait étre attribuée a des fonctions acétales. Enfin des
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signaux vers (8 ; 140) ppm peuvent étre attribués a des cycles pyridinium. Il faut noter que les LS sont
obtenus suite a un traitement thermique assez fort (125 °C — 180 °C) et que des réactions de type
Maillard peuvent trés bien se passer entre les sucres résiduels et les bisulfites d’ammonium
conduisant a la formation d’especes de type pyridinium.

& L|SNaT Bruts
& |SAT Bruts

.
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Figure 61 : Superposition des spectres RMN HSQC des L

SNaT (bleu) et LSAT (violet) bruts

L'analyse RMN des LS reste cependant trés complexe et difficile a interpréter du faite de la dispersité
des molécules en présence et du manque de sensibilit¢ de la technique. La RMN seule est donc
limitée par sa complexité mais reste un bon outil pour le suivi de transformations structurales par
comparaison des spectres 2D HSQC et/ou HMBC. C'est pourquoi, pour les interpréter de fagon
rigoureuse, il est nécessaire de premierement identifier les espéces d'intéréts grace a d'autres
techniques analytiques comme la spectrométrie de masse. Les LS ont donc été analysés par GC-MS
apres dérivatisation, afin d’'identifier les petites molécules organiques majoritairement présentes.

La Figure 62 montre la superposition des chromatogrammes de GC-MS des LSNaT (bleu) et LSAT
(violet ). Le couplage avec la spectremétre de masse a permis d'identifier la déoxyfructosazine, un
marqueur de la réaction de Maillard, et de nombreux dérivés de sucres présents dans les LS bruts. En
effet, 'ammonium issu des bisulfites, pour fragmenter la lignine lors du procédé papetier, peut

~ 68 ~



Caractérisation NGy

également réagir avec des sucres résiduels issus de la dégradation de la cellulose de la plante et
entrainer des réactions secondaires via des réactions de Maillard. Ces nombreux produits de
dégradation, tels que l'acide 5-hydroxyméthylfuranique et la déoxyfructosazine, se retrouvent donc
dans les liqueurs de LS. Les signaux RMN caractéristiques de pyridinium sont donc trés probablement

ceux de la déoxyfructosazine.

Dans les LSNaT bruts, la déoxyfructosazine n'est pas visible. Or, puisque les LSNaT sont obtenus
apres échange de I'ammonium des LSAT, elle devrait étre également visible. Le passage sur des
résines échangeuses d'ions semble donc retenir les produits de dégradation des sucres. Cette
hypothése est appuyée par la faible quantité de sucres résiduels observée sur les chromatogrammes
GC-MS des LSNaT. De méme pour les sulfites qui sont nettement réduits dans les LSNaT.
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Figure 62 : Chromatogrammes obtenus par GC-MS des LSN
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Les LS constituent une matiére premiére hétérogene qu'il est préférable de purifier avant de mieux les
caractériser. C'est pourquoi, la deuxieme stratégie mise en place a été de développer des techniques
de purification pour améliorer leurs analyses. Il existe plusieurs méthodes pour isoler les LS des

autres composants de la liqueur noire.

Les lignosulfonates peuvent étre partiellement lavés par un procédé d'ultrafiltration.

56,133-135 lls sont

plus faciles a séparer que les autres lignines de par leurs masses molaires élevées. Une technique
d'ultrafiltration tangentielle avec un « cut-off » de 5 000 g.mol™ a été testée pour éliminer les faibles
masses, les éventuels sucres et les sels résiduels des lignosulfonates. Cette technique est basée sur
le passage dun fluide sous pression sur une membrane d'une porosité variable suivant les
constructeurs. Elles peuvent séparer des composés de poids moléculaires variant de 5000 a 500 000

g.mol'l.

Les conditions testées ont permis de concentrer des lignosulfonates de hauts poids moléculaires et de
les séparer de leurs sels résiduels, sucres et petites molécules organiques.
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Le Tableau 6 montre la répartition de la masse de LS en fonction de la masse molaire. Environ 50 %
de la masse de LSNaT représentent des fractions supérieures & 5000 g.mol™. Les faibles masses
représentent donc une importante fraction des LS et sont essentiellement constituées de sels
résiduels, sucres et petits oligomeres issus du procédé papetier.

Tableau 6 : Répartition de la masse de LSNaT apres u Itrafiltration

Fraction Bilan Massique

Rétentat 57 %
Filtrat 39 %
Pertes 4%

L'analyse de la fraction des hautes masses moléculaires n'a pas donné de spectre RMN interprétable.
En revanche, la fraction de faibles masses a pu étre analysée par RMN 1D et a donné un spectre
relativement clair comparé a un spectre de LS natifs (Figure 63 et Figure 64). Cette différence de
résolution en RMN montre l'intérét de la purification mais également que ce sont les fractions de hauts
poids moléculaires qui dégradent la qualité de 'information.

Le spectre 'H montre un signal d’aldéhyde intense ainsi que la signature d’aromatiques. Les LS
peuvent étre riches en petits oligomére phénoliques, voir des monomeéres de type vanilline issus de la
dépolymérisation de la lignine. Des protons de types pyridinium sont visibles vers 8,3 ppm. Un signal a
5,2 ppm, trés intense, également visible en *C avec un signal & 71 ppm peut étre attribué a un -
OCHo,- phénolique ou bien a un ester de type —S-O-CH,-.
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Figure 63 : Spectre RMN 'H des faibles masses dans les LSNaT.

~ 70 ~



Caractérisation NGy

Aromatiques

128
128,365

’ 1 877
p— .
—-127.378

Aldéhyde

l

-OMe

126,680
112.728
5 —

h-124,353

109.7861
71.110
31.022

——56.252

TN

054

191
140.263
—137.314

Cétone | | l |
dhi

e S e B LA B e B B i T T T T T T LJNLISLINS S B W B e L L e

200 180 160 140 120 100 80 60 an 20 ppm
Figure 64 : Spectre RMN *3C des faibles masses de LSNaT.

Une autre technique de purification testée est la technique par précipitation. La lignine Kraft est
souvent purifiée par précipitation par ajustement du pH en milieu aqueux. Or les lignosulfonates sont
solubles dans l'eau quel que soit la gamme de pH, il est donc difficile de les isoler par simple
ajustement du pH. Le procédé Howard consiste a ajouter un excés de chaux a une solution de LS qui
les fait précipiter a 95 %. Cette méthode est essentiellement utilisée pour les lignosulfonates de
calcium et n’a pas été concluante avec nos LS d’ammonium et de sodium.

Des méthodes de séparations des lignosulfonates par échange d’ion en les complexant avec une
amine sont également décrites.”**** La premiére étape consiste a former un complexe lignosulfonate-
amine insoluble dans I'eau qui est extrait par un solvant organique pour le séparer des autres
éléments tels que des sucres, oligosaccharides ou sels inorganiques. Le complexe en milieu
organique est extrait dans un milieu alcalin (NaOH, KOH, NH,OH) pour récupérer le sel voulu de
lignosulfonates dans la phase aqueuse. Malheureusement, des probléemes pour éliminer I'amine et
récupérer les LS purifiés ont été rencontrés ce qui a finalement généré plus de contamination que de
purification. Ces techniques ont donc été écartées. De méme pour les techniques utilisant I'ajout de
sels a des concentrations importantes.**® Enfin, la purification par dialyse n'a pas été utilisée pour des
raisons de temps de purification trop longs non adaptables a une purification de routine.

La purification des LS n’est donc pas simple et malgré les nombreuses techniques décrites, aucune
n'est totalement satisfaisante, excepté la technique d'ultrafiltration qui a été réalisée avec succes au
laboratoire. L'inconvénient majeur de cette technique est I'élimination de petits composés phénoliques
de type vanilline qui peuvent jouer un role important dans la réactivité des LS. La purification des LS
ne sera donc pas systématique et les analyses de quantification seront faites sur des lignosulfonates
natifs sans purification préalable. Sans purification acceptable, des techniques d’analyses structurales
performantes comme la chromatographie en phase liquide ou gazeuse couplée a de la spectroscopie
de masse (LC-MS et GC-MS) sont limitées.
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Figure 65 : Séparation des LS par échange d’ions

En conclusion, I'analyse structurale des LS n’est pas une chose facile car peu de techniques sont
adaptées et la complexité des données obtenues nécessite d'avoir au préalable une bonne
connaissance des transformations mises en jeu. Ces premieres informations structurales sont
toutefois intéressantes pour identifier des transformations sur des groupements connus (par exemple
les groupements méthoxy, les groupements sulfonates, etc.) mais pas suffisantes pour compléter
notre connaissance du systéeme et identifier des nouvelles liaisons. Ces informations restent
qualitatives et il est nécessaire de pouvoir suivre I'évolution quantitative des marqueurs de la réactivité
au cours de la transformation.

IV. Distribution moléculaire

La distribution moléculaire des lignosulfonates a été déterminée aprés une calibration avec des
polystyrénes sulfonés. Les profils ont été détectés par spectroscopie UV a 263 nm et normés sur un
axe log10 (Figure 66).

La distribution moléculaire des lignosulfonates est trés polydisperse ce qui explique le manque de
résolution rencontré en RMN. La Figure 66 montre les masses moléculaires des LS étudiés qui varient
de 100 000 g.mol'l a moins de 1000 g.mol'l, quel que soit le fournisseur. Les procédés papetiers de
Borregaard et Tembec semblent équivalents en performance de déconstruction de la lignine puisque
les profils des hautes masses (supérieurs a 10 000 g.mol'l) des LS sont équivalents. En ce qui
concerne les faibles masses (inférieures a 1000 g.mol'l), les LSAT possédent une particularité avec
une population de faibles masses vers 500 g.mol'l plus importante.

Cette observation montre, une fois de plus, que le passage sur résine échangeuses d’ions, permettant
d’obtenir les LSNaT, élimine une partie des faibles masses des LS en méme temps que des dérivés
de sucres. L'implication de ces faibles masses sur I'efficacité de la réticulation doit &tre mesurée.
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Figure 66 : Distribution moléculaire des LSNaT, LSAT et LSAB bruts

V. Détermination du nombre de groupements méthoxy

En fonction de l'origine botanique des plantes utilisées par l'industrie papetiére, la proportion des
unités H, G et S (c’est-a-dire le degré de méthoxylation des noyaux aromatiques) dans les LS varient.
La disponibilité des positions 3 et 5 des noyaux aromatiques n’est donc pas la méme. Or ces positions
peuvent étre des points de réticulation potentiels lors du processus de transformation des LS, comme
observé lors de la réticulation des résines phénols-formaldéhydes. C’est pourquoi, nous nous sommes
intéressés a leur quantification afin de déterminer si ces positions ont un intérét dans la transformation
étudiée.

Un traitement de la lignine a reflux avec de I'acide sulfurique concentré pendant 10 min casse la
lignine et notamment libére les groupements méthoxy sous forme de méthanol. Aprés refroidissement
de la réaction avec de I'eau distillée, le méthanol produit est distillé sous vide et quantifié par GC.**""®
L'inconvénient de cette méthode est la dégradation massive du squelette carboné et des possibles
réarrangements qui en suivent. De plus, la mise en ceuvre n’est pas évidente puisque pour avoir une
qguantité suffisante de méthanol a évaporer et a concentrer il faudrait utiliser une quantité trés
important de LS.

HO5S HO3S
6\ 2 N CH;OH
"
3 Reflux ’
5 2 OCH;, H
H OH

Figure 67 : Quantification des groupements méthoxy par dégradation en méthanol
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La quantification du méthanol a été testée avec une technique par micro-extraction en phase solide
SPME, (Solid phase microextraction). Cette méthode consiste a absorber les gaz générés pendant la
réaction dans un tube scellé sur une fibre en silice fondue enrobée d’'un polymére. Les gaz sont
ensuite désorbés directement dans une GC-MS. Ainsi, en connaissant le coefficient de partition du
méthanol entre sa phase gazeuse et sa phase liquide, il est possible de le quantifier. Des gaz ont bien
été détectés avec cette technique, mais pas de méthanol. Si dégagement de méthanol il y a, les
concentrations rencontrées n'étaient pas suffisamment élevées pour étre détectables par cette
méthode.

Il est également possible de déméthyler par réaction micro-ondes.?***
disponible au laboratoire, je n'ai pas pu tester cette méthode prometteuse.

Cet appareil n'étant pas

Les degrés de méthoxylation des LS utilisés n'ont donc pas pu étre déterminés. Cependant, il est
important de noter que les LS qui nous intéressent, c'est-a-dire les LSAT sont issus de coniféres, et
donc gu’ils ne possédent pas d'unités S mais essentiellement des unités G avec quelques rare unités
H. Par conséquent, il sera retenu que dans nos LS de Tembec, les positions 3 sont principalement
substituées et que les positions 5 sont libres.

VI. Quantification des phénols libres

Les phénols libres sont des groupements réactifs a fort potentiel dans les LS. Afin de vérifier leur
implication dans la transformation des LS, il est essentiel de pouvoir suivre leur évolution au cours de
la transformation. La littérature décrit plusieurs techniques dont les avantages et inconvénients sont
discutés ci-dessous mais aucune ne permet d’'avoir a la fois une sensibilité acceptable et un protocole
applicable a de la routine. Par conséquent, une nouvelle méthode de quantification a été mise au
point pour répondre aux spécifications des LS et a fait I'objet d’une publication (soumise dans le
journal Holzforschung).

VI.A. Méthodes de dosage par acétylation

La premiére méthode décrite utilise la dérivatisation des groupements hydroxyles par acétylation. Le
dosage total des fonctions hydroxyles (-OH) se déroule en deux étapes : acétylation des fonctions
alcools par un mélange anhydride acétique — pyridine suivi d'une saponification des acétates qui
générent de l'acide acétique (Figure 68). La quantification peut ensuite se faire via le dosage de
lacide acétique libéré par pHmétrie avec de I'hydroxyde de sodium™’ ou bien par détection en RMN
3C des carbones acétylés avant saponification.143
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Figure 68 : Acétylation des alcools libres et métho  de pour les quantifier

De méme, Gartner et al. ont développé une technique de quantification spécifique des phénols libres
par acétylation suivie d’'une aminolyse sélective des phénols acétylés qui a été largement utilisée sur
des lignines Kraft (Figure 69).***** Ces méthodes par dérivatisation ont été testées sur nos LS mais
des problémes de solubilité ont été rencontrés notamment dans 'acétique anhydre et la pyridine. Elles
ont donc été écartées.

O @)

i e el
O
Dloxane

OCHj, OCH3 OCH3

30

Figure 69 : Méthode par aminolyse sélective des acé tates phénoliques

VL.B. Phosphorylation et RMN 31P

Plus récemment, une nouvelle technique de plus en plus utilisée, consiste a greffer des groupements
phosphoryles sur les protons labiles et de doser les signaux correspondants en RMN %P, Tous les
phénols phosphorylés, les alcools aliphatiques ou les acides carboxyliques peuvent étre détectés et
quantifiés grace a un étalon interne.**
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Figure 70 : Méthode par phosphorylation

Cette méthode, décrite par Argyropoulos™’, a montré son efficacité sur des lignines Kraft pour la
quantification des phénols libres.**® Cependant, I'application de cette méthode sur les LS est difficile
due a la faible solubilité des LS dans les solvants de phosphorylation, c’est-a-dire un mélange de
pyridine/CDCIl;. Le meilleur solvant pour solubiliser les LS étant le DMSO, des essais de
phosphorylation dans un solvant pyridine/DMSO-dg ont été testés en présence de Il'agent de
phosphorylation 2-chloro-4,4,5,5-tetramethyl-1,2,3-dioxaphospholane, d'un étalon interne I'acide
benzoique et dun agent de relaxation le chromium (lll) acetylacetonate (Figure 70).
Malheureusement, le DMSO-dg et I'agent de phosphorylation ne semblent pas compatibles, rendant
cette technique non adaptée pour la quantification des phénols libres dans les LS.

VI.C. Méthode semi-quantitative par le ClO:

VI.C.1) Principe

Une autre méthode décrite est celle utilisant I'oxydation sélective des phénols par le dioxyde de chlore
(ClO,). Le dioxyde de chlore réagit avec des sites riches en électrons comme les noyaux aromatiques
ou les doubles liaisons. Cependant, lorsque le CIO, est en contact avec des macromolécules comme
la lignine, ses cibles privilégiées sont les phénols libres. lls réagissent pour donner des dérivés
d’acides muconiques suite a des réactions d’oxydations.**® Par un mécanisme oxydatif a un électron,
le dioxyde de chlore réagit avec le phénol sous forme d’'ion phénate pour donner le radical phénoxy et
'anion chlorite correspondants. Un second équivalent de dioxyde de chlore est nécessaire pour
oxyder a nouveau le radical phénoxy et donner un nouvel anion chlorite qui réagit par addition
électrophile sur le noyau aromatique. L'addition d’eau suivie de réarrangements et de I'élimination de
I'hypochlorite donne les dérivés d’acides muconiques (Figure 71).
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Figure 71 : Réaction du CIO ;en présence de phénols libres

Cette oxydation du phénol a 4 électrons en composé dicarbonylé donne également deux especes
réduites du dioxyde de chlore : le chlorite (1€’) et I'hypochlorite (3e). Celles-ci sont piégées in situ par
réaction avec le DMSO pour donner la diméthylsulfone et I'acide hydrochlorique. La présence du
DMSO est essentielle pour éviter des réactions secondaires avec les dérivés chlorés générés qui
pourraient fausser le titrage. La quantification par iodométrie du dioxyde de chlore qui n'a pas réagi
permet alors de déterminer la quantité des phénols libres dans les LS.'*®

Cl0, introduit — MCl0, exces

n
n(ArOH) = >

Ncio, exces - ClO2 qui n'a pas réagi (mmol)
Nei0,introduie - QUantité de ClO; introduit pour réagir avec les phénols (mmol)

n(ArOH) : Teneur en phénoals libres quantifiés dans I'échantillon de LS (mmol)

Contrairement aux techniques de dérivatisation, celle-ci se passe en milieu aqueux et s'adapte
parfaitement a la solubilité des LS.

VI.C.2) Validation de la méthode pour les LS

La méthode au ClO, est prometteuse mais sa sélectivité sur les phénols libres doit étre vérifiée a I'aide
de modéles.

Dans un premier temps, la méthode a été testée avec la vanilline, un modéle trés simple de LS. La
vanilline posséde un aldéhyde qui est susceptible de réagir avec le ClO, et ainsi surestimer les
résultats de dosage des phénols libres. Pour vérifier ce point, plusieurs dosages ont été faits en
utilisant différents ratio molaires de CIO, et de vanilline. Comme prévu, 2 équivalents de CIO, sont
nécessaires pour oxyder 1 phénol libre. En ajoutant 5 équivalents de CIO,, le dosage donne un
résultat précis (marge d’erreur A < 7 %) ce qui confirme que I'aldéhyde de la vanilline n’est pas oxydé
et n'interfére pas le dosage dans ces conditions (Figure 72). Eshkiki et al.”*® ont également observé
une oxydation résiduelle de I'aldéhyde de la vanilline par le CIO, uniqguement lorsque celui-ci est en
large excés (ratio supérieur a 6 équivalents). Les conditions testées ici (5 équivalents en CIO, par
rapport au phénol libre) sont donc retenues pour les autres tests.
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Figure 72 : Evolution de la précision du dosage des phénols libres de la vanilline en fonction de la
concentration en CIO »

Les LS se caractérisent par des groupements sulfonates en position a du noyau aromatique (apporté
par le procédé bisulfite) et des groupements hydroxyles abondants. C’est pourquoi, il est nécessaire
de développer des modeles plus élaborés possédant ces groupements fonctionnels pour mimer plus
précisément les LS. De plus, l'action du CIO, n'a pas été testée en présence de groupements
sulfonates et son application doit étre vérifiée. Des modeles phénoliques de LS plus complexes,
possédant un groupement sulfonate en position a du noyau aromatique et des groupements
hydroxyles ont été développés (Figure 73). L'impact du degré de méthoxylation du noyau aromatique
a également été étudié en référence a l'origine botanique et la variabilité de la lignine (feuillus et
coniféres). La synthése de ces modéles a été adaptée de Lutnaes et al."** et sera décrite dans le
Chapitre 1l sur I'étude de la réactivité des LS via des modéles.

y OH y OH y OH
_0 HO,S._ B HO,S._ B HO,S. B

. "OH . TOH , “OH

OCHg OCH;3 HsCO OCH,
OH OH OH OH
Vanilline H-SO;H G-SO3;H S-SO;H

Figure 73 : Structure des modeéles de LS utilisés

La Figure 74 montre une bonne quantification des phénols libres du modéle G-SOs;H avec une marge
d’erreur de 7 % en comparaison a la valeur théorique. La réactivité du CIO, n’est pas perturbée par la
présence de groupement sulfonate en position a ni par la présence d’'un groupement hydroxyle en
position B. De plus, contrairement au dosage avec la vanilline, aucune réaction parasite n'a été
observée méme avec un exces de ClO,.

8
B Valeur théorique
6 -
& M Dosage ClO,
>
© 4 .
£ 4
£
2 -
0 -

Vanilline G-SOzH

Figure 74 : Quantité de phénols libres des modeles de LS déterminée par dosage du CIO
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VI.C.3) Détermination des phénols libres dans les LSNaT

La méthode a été testée sur les lignosulfonates de sodium de Tembec LSNaT dont les spécifications
ont été présentées dans le Tableau 5 en page 65. La teneur en phénol libore n(ArOH) de ce batch a
été déterminée trois fois par la technique du CIO, et a révélé une teneur moyenne de 2,39 + 0,17
mmol de phénol pour un gramme de LSNaT (Figure 75). Si I'on considére la masse molaire d’'une
unité G (non sulfonée car la plus abondante) de 198 g.mol™, ce résultat représente 1 groupement
phénolique libre pour 2 noyaux aromatiques. Ce résultat semble treés élevé car peu compatible avec
une structure de LS ramifiée. En effet, pour avoir 1 groupement phénolique pour 2 noyaux
aromatiques, cela sous-entend qu’il y a autant de liaison 5-5. Or, cette liaison est décrite comme
représentant 10 % des liaisons totales d’une lignine de conifere (voir Etat de I'art page 24).

Le dosage a également été fait sur les fractions de LS obtenues aprés ultrafiltration (Figure 75). La
fraction rétentat a une concentration en phénols libres de 1,33 + 0,20 mmol/g;etenta: CONtre 1,40 + 0,20
mmol/gsiyat poUr la fraction filtrat. Lorsque les teneurs sont reportées pour 1 g de LS en tenant compte
que le rétentat (rouge) et le filtrat (vert) représente respectivement 57 %wt/wt et 39 %wt/wt de la
masse de LS, une quantité total de phénols libres de 1,36 mmol/g, s est obtenue ce qui représente 1
phénol libre pour 4 noyaux aromatiques. La littérature fait référence a des teneurs similaires, de I'ordre
de 1,1 mmol/g, déterminée par potentiomeétrie pour des lignosulfonates issus de coniféres.™™ Ce
résultat semble donc d’avantage probable pour avoir des lignosulfonates ramifiés via leurs liaisons -
0O-4. Enfin, les phénols libres semblent répartis de fagcon homogéne et sont aussi bien portés par les
faibles que les hautes masses. Le dosage par le ClO, est donc fiable et reproductible mais surestime
peut-étre les phénols libres dans les LS.

LSNaT Filtrat m Rétentat mLSNaT

1

57 %wt/wt

n(Ar-OH) pour 1 g de
LS (mmol
[

Non ultrafiltré Ultrafiltré

Figure 75 : Teneurs en phénols libres n(Ar-OH) dans  les LSNaT avant et apres ultrafiltration

Les résultats obtenus avec les LSNaT ultrafiltrés different de ceux des LSNaT non ultrafiltrés (bleu)
avec une différence de 1 mmol/g. Les LS sont trés hétérogenes et cette différence peut venir d'une
prise d'essai trop faible (de I'ordre de 10 mg), pour représenter le batch. En revanche, I'ultrafiltration
utilise environ 100 g de matériel et homogénéise I'échantillon qui permet sans doute de mieux
représenter les concentrations en phénols libres.

En conclusion, le dosage par le CIO , des phénols libres est une méthode adaptée pourle s LS
qui donne des résultats reproductibles. Cependant, pour chague campagne de dosage, une
solution titrante de CIO , fraiche doit étre préparée en faisant réagir du NaC 10, avec de l'acide
sulfurigue comme décrit par Delmas. 123 ce qui rend cette technique longue a mettre en ceuv  re
et non adaptée a une application de routine. De plu s, cette réaction est exothermique et il est
difficile d’obtenir des concentrations en CIO » reproductibles.
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VL.D. Spectroscopie UV

VL.D.1) Principe

La spectroscopie ultraviolet (UV) est une technique simple et rapide de quantification des composés
ligniniques en solution.” De par sa nature aromatique, la lignine absorbe fortement la lumiére
ultraviolette et renvoie une signature caractéristique dans le domaine UV. En fonction des motifs
aromatiques de la lignine et du solvant de dilution, la réponse spectroscopique varie. La lignine
absorbe aux longueurs d’ondes de 200 nm a 400 nm. L'énergie absorbée par le noyau aromatique
dans cette gamme de longueur d’onde provoque des transitions d’'énergie chez les électrons de
valence. C'est-a-dire que les électrons d'un niveau d’énergie d’orbitale donné, vont monter a un
niveau énergétique supérieur. On parle alors d’'état excité. Pour revenir a un état plus stable, I'électron
va retrouver son niveau d’énergie initial en perdant I'énergie qu'’il a recue sous forme de lumiére.

AE = hy = h<
= hy = 7

Avec A :longueur d’'onde (hm)
¢ =2,99.10° m.s™ (Vitesse de la lumiére)
h=6,62.10%J.s (Constante de Planck)

Grace a la loi de Beer-Lambert, il est possible de corréler la réponse UV (absorbance) en fonction de
la concentration (c) de I'échantillon.

A=¢g.c.l

Avec ¢, : coefficient d’extinction molaire (L.mol*.cm™)
¢ : concentration molaire de I'échantillon (moI.L'l)
1 : trajet optique (cm)

La principale difficulté de cette technique est la détermination du coefficient d’extinction molaire &; a
une longueur d'onde spécifique, qui dépend de la nature de I'échantillon et doit étre déterminé pour
chaqgue longueur d’'onde.

Les fonctions phénoliques et les autres structures aromatiques ont toutes une longueur d’onde
d’absorbance maximale (1,,4,) @ 280 nm ce qui rend leur distinction par UV difficile. En général, les
phénols libres sont attribués a I'absorbance des noyaux aromatiques. Or la lignine étant riche en
composés aromatiques qui n'ont pas forcement leurs phénols libres, il est impératif de pouvoir les
distinguer pour ne pas surévaluer leur nombre.

En revanche, la longueur d'onde d’'absorbance maximale des phénols libres ionisés, dans des
conditions alcalines, est significativement déplacée et passe de 280 nm a 300 nm. Grace a cet effet
bathochrome (longueur d’'onde plus grande), il est possible de distinguer les noyaux aromatiques avec
des phénols libres de ceux qui n’en ont pas et ainsi de déterminer précisément la quantité de phénols
libres dans I'échantillon.>”®**" La mesure se fait pas soustraction de spectres entre un échantillon qui
a ses phénols libres ionisés et un autre que ne les a pas, on parle alors de spectre de différence.
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Figure 76 : lonisation des phénols libres en milieu alcalin
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Figure 77 : Effet du déplacement bathochromique d'un spectre de différence de LS comparé a son
spectre classique

144

Le spectre de LS présente deux pics caractéristiques : 300 et 250 nm. Selon Géartner et al.”™, les

maximums d’absorbance 1,,,, @ 300 nm et 250 nm sont attribués a des ions phénates qui n’ont pas
de motifs conjugués en para du noyau aromatique, alors que les maximums d'absorbance a 250 nm
et 350 nm sont attribués a des structures phénoliques conjuguées de types carbonyles ou stilbénes
(Figure 78). Dans le spectre des LS, le maximum d’absorbance a 350 nm n’est pas visible parce qu'il
n'y a pas de motifs phénoliques conjugués, premiérement a cause du procédé bisulfite qui favorise I'a-
sulfonation et deuxiemement parce que cela nécessiterait des liaisons 5-5 terminales qui sont rares
dans la lignine.

¢
H
OH oC 3 OCH3 OCH3
OH OH
Structure

) . Structures conjuguées
non conjuguée iug

Figure 78 : Les différentes structures phénoliques de la lignine observées par UV selon Gartner et al.

La principale difficulté de cette technique est toujours la détermination du coefficient d’extinction
molaire £, & une longueur d’onde spécifique, qui dépend de I'origine botanique des LS et des ratios

entre les unités H, G et S. Lin et al. ont développé une technique de différence de spectre UV pour la
lignine Kraft et I'ont étendu au LS. Les coefficients utilisés ont été déterminés avec des modeles tres
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simples et non sulfonés.’* De nombreux travaux scientifiques ont depuis utilisé la technique de Lin

mais sans jamais donner les valeurs des coefficients utilisés ou citer une méthode pour les
obtenir. 78144

Afin d'utiliser cette technique prometteuse de quantification des phénols libres, les modéles de
lignosulfonates ont été utilisés pour déterminer les coefficients d’extinction molaire spécifique des LS.

VI.D.2) Détermination des coefficients £ des modéles

Les modeles de LS développés ont été utilisés pour évaluer I'impact du groupement sulfonate sur le
maximum d’absorbance 1,,,, en UV des phénols libres, et déterminer le coefficient d’extinction
molaire associé. De plus, l'influence du degré de méthoxylation sur la réponse UV et le maximum
d’absorbance a pu étre mesuré grace a ces trois modéles H-SOz;H, G-SOzH et S-SO3H.

0,98
0,78 7\

0,58 / \\

0,38 / /

0,18 - .

-0,02 = /—v%—

230 250 270 290 310 330 350
nm

=—=H-SO3H =—=G-SO:H S-S0O=H

Abs

Figure 79 : Spectres de différence des 3 modélesde LS

La Figure 79 montre que le maximum d'absorbance du modéle G-SOz;H est de 300 nm, tout comme
les LS issus de coniferes (qui possedent une majorité de motifs G). Le groupement sulfonate
n’influence donc pas le maximum d'absorbance des phénols libres. En revanche, le degré de
méthoxylation induit un décalage des maxima d’absorbances des modéles H-SOs;H, G-SO;H et S-
SO;H autour de 300 nm et 250 nm. Il est donc difficile de choisir une longueur d’onde ou les trois
modéeles ont un maximum en commun.

En mesurant I'absorbance de plusieurs solutions de modéles H-SOsH, G-SOz;H et S-SOz;H de
concentrations connues, il est possible de déterminer leurs coefficients d’extinction molaire au
longueur d’onde 300 nm et 250 nm (g3, €t £,50). Le Tableau 7 montre que les coefficients sont trés
différents et que les groupements méthoxyls l'influencent significativement.

Tableau 7 : Coefficients d’extinction molaire € des modéles de LS a 300 nm et 250 nm

€300nm €250nm

(L.mol *.cm™) (L.mol *.cm™)
H-SOsH 571 4300
G-SOzH 2626 7368
S-SOzH 1232 2969

~ 82 ~



Caractérisation NGy

Il y a une relation linéaire entre les coefficients d’extinction molaire (¢) des modéles et la longueur
d'onde (1) au maximum d’absorption exprimée par I'équation & = 478,34\ — 138668 (Figure 80).
L'équation est une expression de la proportionnalité entre la magnitude de I'effet bathochrome et de
I'effet hyperchrome (associé a 'augmentation du coefficient d’extinction molaire).**” Il est démontré
que le degré de méthoxylation influence significativement la réponse UV et le coefficient d'extinction
molaire. Parce que dans les LS, le ratio entre les unités H, G et S varie en fonction de I'origine
végétale et du procédé, il n'est pas possible de donner une valeur générale de € qui pourrait étre
utilisée pour une quantification précise des phénols libres dans n'importe quel LS. La détermination
d’'une formule universelle pour la détermination des phénols libres utilisant la spectroscopie UV est
donc toujours un défi pour les LS.

3500
3000 y =478,34x - 138668

R*=0,9975

€
(&)
< 2000
>
e - 3
= 1000 /
500 H-SO,H
O T T T 1
290 292 294 296 298

A (nm)

Figure 80 : Relation linéaire entre la longueur d'o  nde au maximum d’absorbance et le coefficient
d’extinction molaire dans les spectres de différenc e des modéles de LS

L’équation de la Figure 80 a été testée pour prédire les coefficients d’extinction molaire & €,nax de trois
solutions de mélanges de modeéles H-SOs;H et G-SO3;H, H-SO3;H et S-SO3H, et G-SOs;H et S-SO;H
(Tableau 8). Grace a ces coefficients et la mesure de I'absorbance a Anay, il est alors possible de
déterminer une quantité de phénols libres et de la comparer par rapport a la valeur théoriguement
connue de ces solutions de mélange.

Tableau 8 : Coefficients d'extinction molaire desm  élanges de modeles sulfonés calculés a  Amax grace a
I'équation € = 478,34\ — 138668

Solutions €xmax Calculé & (Amax)
H-SO3zH et G-SO3H 2442 (295)
H-SO;H et S-SO3H 1963 (294)
G-SO3H et S-SOzH 2920 (296)

La Figure 81 montre qu’il y a entre 30 — 50 % d’erreur entre la mesure des phénols libres obtenues
par UV et la valeur théorique. Ces résultats montrent que les coefficients d’extinction molaires des
mélanges (obtenus par calcul) ne sont pas adéquats et ne sont pas linéaires a la droite € = 478,34\ —
138668 (Figure 80).
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Mélange de modéles sulfonés H-SO;H, G-SO;H et S-SO;H

B Théorique B Mesurée

0,14
0,12
0,1
0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

0 .

Total des phénols libres n(Ar-
OH) (mmol)

H+G G+S S+H

Figure 81 : Teneurs totales en phénols libres déter  minées par UV des mélanges de modéeles sulfonés
comparées a leur teneur théorique.

En conclusion, la réponse UV est significativement influencée par le degré de méthoxylation
des noyaux aromatiques et il n'est pas possible de déterminer un seul coefficient d’extinction
molaire universel pour tous les LS. Par conséquent, il est donc nécessaire de le déterminer

pour chaque batch de LS afin d’obtenir un résultat fiable et précis.

VLLE. Méthode optimisée

VLE.1) Stratégie

La quantification des phénols libres dans les LS en utilisant seulement le dosage par le CIO, ou la
différence de spectre en spectroscopie UV est soit compliquée et longue, soit pas assez précise. En
utilisant une seule des deux méthodes, il faut choisir entre sécurité, fiabilité ou efficacité. Par
conséquent, combiner les avantages des deux méthodes (c’est-a-dire la facilité de mise en ceuvre et
la sécurité de I'UV ou la fiabilité du dosage du CIO,) semble la meilleure des options pour développer
une méthode satisfaisante.

La méthode analytique développée est donc basée sur (i) le dosage quantitatif par le ClIO, d’'un batch
spécifique de LS natif, (ii) la détermination du coefficient d’extinction molaire €35, @ 300 nm du batch
de LS étudié, suivie par (iii) l'utilisation de la spectroscopie UV par différence de spectre pour le suivi
des phénols libres pendant la transformation des LS (Figure 82). Cette stratégie permet de limiter les
inconvénients des deux méthodes. Le nombre d'analyses avec le CIO, est réduit a la seule
détermination des phénoils libres initialement présents dans le batch de LS, tandis que la précision de
'UV est améliorée grace a une calibration fiable par le CIO,.

Quantification des Calibration de 'UV : Suivi des phénols
phénols libres par détermination de libres pendant |a
le ClO, d’un batch €, pour ce batch de transformation
de LS spécifique des LS

Figure 82 : Stratégie pour la quantification des phé  nols libres dans les LS
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VLE.2) Détermination du coefficient € pour LSNaT

Sept solutions du batch de LSNaT, précédemment analysé par le ClO,, ont été préparées avec une
quantité de phénols libres n(Ar-OH) variant de 3,7.10% & 1,8.10" mmol.L", puis analysées par
spectroscopie UV utilisant la méthode de différence de spectres. Les absorbances mesurées a 300
nm ont été corrélées aux concentrations en phénols libres calculées avec le CIO, pour donner une
droite linéaire (Figure 83). En tracant l'absorbance mesurée a 300 nm (A) en fonction des
concentrations en phénols libre, une relation linéaire est obtenue (Asgo nm = €300 nm X N(Ar-OH)) qui
montre clairement que la méthode UV par différence de spectre est parfaitement applicable aux LS
industriels. En utilisant la loi de Beer-Lambert, le coefficient directeur de la courbe donne directement
la valeur apparente du coefficient d’extinction molaire (e300 nm = 539 + 39 L.mol™.cm™) du batch.

€300 nm détermination a 300 nm

0,12
€300 nm = 539X

01 R?=0,9919 /
0,08
0,06 /

0,04

0,02

0 T T T )
0,00E+00 5,00E-05 1,00E-04 1,50E-04 2,00E-04

n(Ar-OH) calculé (mol.L?) avec dosage par le ClO,

Absorbance mesurée a 300 nm

Figure 83 : Détermination graphique du coefficient d’extinction molaire € du batch LSNaT a 300 nm.

Avec la valeur du coefficient d’extinction molaire en main, il est alors facile et rapide de suivre
I'évolution de la quantité des phénols libres au cours de la transformation des LSNaT grace a
l'utilisation de la spectroscopie UV. Il est évident que le coefficient d’extinction molaire ci-dessus est
uniquement valable pour les échantillons de LSNaT de I'étude. Enfin, cette méthode, comme toute
méthode par spectroscopie UV utilisée sur des lignines Kraft/organosolv, suppose que le ratio entre
les unités H, G et S n’est pas influencé par la transformation des LSNaT.

Cette méthode optimisée et adaptée aux LS a été uti  lisée pour suivre I'évolution des phénols
libres lors des transformations des LS dont les rés ultats sont présentés en Chapitre II.

VII. Sucres résiduels

Le procédé papetier n’isole pas totalement les sucres issus de la dégradation de la cellulose, et ceux-
ci se retrouvent dans les lignosulfonates comme sucres résiduels. En fonction de l'efficacité du
procédé, la quantité de sucres résiduels varie.

La chromatographie anionique a détection ampérométrique est une méthode qualitative et quantitative
des sucres neutres (mannose, glucose, xylose, arabinose et galactose). Grace a la méthode de
quantification par étalon interne, il est possible d’obtenir une bonne estimation des sucres présents
dans les LS.
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Tableau 9 : Sucres résiduels dans les LS

(Yowt/wi) Arabinose Galactose Glucose Mannose Xylose Total
LSNaT >0,01 0,01 0,04 0,03 >0,01 0,10
LSAT 0,20 0,11 0,23 0,46 n.a. 1,00

Les teneurs en sucres libres dans deux LS ontété doséés et sont présentées dans le Tableau 9.
Globalement, les LS de Tembec sont relativement pauvres en sucres avec une quantité totale
maximale de 1,00 % contre une littérature faisant référence jusqu'a des teneurs de 10 %.°>** Les
LSAT sont beaucoup plus riches en sucres résiduels que les LSNaT avec des teneurs de 1,00 %
contre 0,1 % respectivement. Cette différence majeure vient du fait que les LSNaT sont obtenus aprés
passage des LSAT sur des résines échangeuses d’ions. Ce traitement élimine quasiment les sucres
déja trés peu présents dans les LSAT. Le procédé développé par Tembec est donc performant pour
isoler la cellulose de la lignine.

VIII. Sels résiduels

Les sels résiduels issus du procédé papetier sont présents en grande quantité dans les LS
notamment sous forme de sulfites et bisulfites. En fonction des conditions de fractionnement, la nature
des sels peut changer, notamment suivant la gamme de pH dans laquelle I'industrie papetiére s’est
placée. Il n'est pas évident de quantifier ces sels. Par osmose inverse et lyophilisation des LS, il est
possible d'éliminer les sels, mais également d’entrainer des petites fractions de LS solubles dans
I'eau. Ces opérations de lavages par osmose seraient trés fastidieuses et gourmandes en temps.

Pour se représenter tout de méme la quantité de sels résiduels, les quantifications par analyse
élémentaire de certains éléments ont été faites et sont présentées en Tableau 10.

Dans les LSAT et LSAB, 'azote est un élément trés présent avec une teneur de 4,83 et 3,80 %wt/wt
respectivement. lls viennent essentiellement du contre-ion ammonium des groupements sulfonates.
Chaque contre-ion est associé a une fonction sulfonate greffée sur les LS ou a un bisulfite résiduel
libre issu du procédé. Si la quantité molaire d’azote est comparée a la quantité de soufre, des ratios
N/S de 1,56 et 1,23 sont obtenus respectivement pour les LSAT et LSAB. Il y a donc plus d’azote que
de soufre disponible dans les LS d’'ammonium. L'excés d’'azote est donc porté par d’autres fonctions
non déterminées. De méme, dans les LSNaT, le sodium constitue le contre-ion et est en exces par
rapport au soufre avec un ratio molaire de 1,43.

Tableau 10 : Analyses élémentaire de certains LS

Echantillons S % N % Na % contre-ion/S (molaire) Mg % Ca%
LSAT 7,07 4,83 0,44 (N/S) 1,56 0,04 0,11
LSNaT 7,48 0,99 7,68 (Na/s) 1,43 0,02 0,13
LSAB 7,03 3,80 (N/S) 1,23

Le role des sels lors de la transformation pourra tout de méme étre étudié grace a la purification par
ultrafiltration qui permet de les éliminer facilement. Certes, cette technique élimine également des
fragments de faibles masses molaires mais permet d’avoir deux fractions de LS, I'une de hauts poids
moléculaires purifiées de ses sels et l'autre de faibles poids moléculaires riche en sels résiduels.
L'étude de la réactivité de la fraction de haut poids moléculaire pourra donner des réponses sur
I'intérét des petites fractions et des sels résiduels.
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IX. Groupements sulfonates

Les groupements sulfonates en a du noyau aromatiques sont caractéristiques des lignosulfonates et
peuvent jouer un role dans la réactivité des LS. Ainsi leur suivi au cours de la transformation peut
donner des clés dans la compréhension de la réactivité des LS.

La quantité de groupements sulfonates dans les LS a été déterminée par conductimétrie suivant la
méthode décrite par I'Institut de Recherche du Papier et de la Fibre (Paper and Fiber Research Institut
(PF1))." Cette méthode permet de doser toutes les espéces chargées et de différencier les acides
forts (pKa ~ 1), comme les acides sulfoniques, des acides faibles (pKa = 3 - 5), comme les acides
carboxyliques. D’'aprés Argyropoulos, les autres groupements acides dans les pulps comme les
phénals libres ne sont pas mesurés et n'influencent probablement pas le dosage.156

Le principe de cette méthode est de convertir toutes les espéces ioniques sous leur forme acide par
échange de protons H'. Ces espéces acides sont ensuite dosées par de la soude en suivi
conductimétrique (Figure 84).

O O Dosage 0]
© ; g
R-5-0fy ~ —atement o & oH — » R-8-ONa * H0
T acide I I
0 NaOH
M : Na*, NH " Suivi
conductimétrique
Groupement Acide sulfonique
sulfonate

Figure 84 : Acidification des groupements sulfonate S pour permettre leur suivi conductimétrique

Le dosage se caractérise par trois phases (Figure 85). Premiérement, la conductivité de la solution
baisse lorsque les acides forts sont neutralisés par la soude. Lorsque plus aucun acide fort n'est
présent, la baisse de la conductivité ralentie a cause de la neutralisation des protons libérés par la
soude. La deuxieme phase est la neutralisation des acides faibles de type carboxylique. La
conductivité continue & baisser mais trés doucement. Les ions Na" ajoutés sont captés comme contre-
ions par les acides carboxyliques et le proton dissocié est neutralisé par I'ajout de OH'". Enfin dans la
phase 3, tous les protons des acides faibles ont été échangés et la conductimétrie augmente suite a
'accumulation de NaOH dans la solution.

700 -

400 -

300 A

Conductivité (S)

Acides forts
Acides sulfoniques

200

Acides faibles
100 - Acides carboxyliques

Total des acides

0 5 10 15 20
Volume de NaOH (mL)

Figure 85 : Profil conductimétrique théorique du dos age des acides dans les lignosulfonates
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Il est essentiel d’acidifier I'échantillon sans ajouter d’acide résiduel qui pourrait fausser le dosage. La
méthode mise en place utilise 'Amberlite™ pour acidifier les LS sans ajouter un excés d'acide difficile
a éliminer. Elle se présente sous forme d’une résine supportée qui permet d’échanger des protons H*
et est souvent utilisée comme catalyseur en phase solide. Il est facile de I'éliminer par simple filtration.

Le méthanol a été utilisé comme solvant pour acidifier I'échantillon en présence d’Amberlite™. Il a
'avantage d’'étre un solvant protique facilement évaporable contrairement a I'eau. En effet, les résidus
de solvant ou d'eau seraient dosés par la soude et on surévaluerait le dosage. De plus, I'étape
d’évaporation du solvant permet également d’éliminer les acides volatiles éventuellement formés lors
de la transformation et qui pourraient étre dosés.

La méthode de dosage a été premiérement validée avec le modéle G-SO3zH. La Figure 86 montre que
la méthode dose 0,425 mmol de d’acide sulfonique sur un échantillon sec de 0,12 g de G-SOsH, ce
qui correspond a une erreur de 0,6 % par rapport a la valeur théorique. La méthode de dosage par
conductimétrie des groupements sulfonates est donc fiable et applicable.

G-SO;H
0,6
0,5
04 -
= 0,3 -
;" 02 -
0,1 -

0 - T )

Théorique Dosé

mmol)

Figure 86 : Dosage par conductimétrie des acides su  Ifoniques SO 3H dans le modéle G-SO 3H

Cette méthode de dosage a ainsi permis de quantifier 2,07 + 0,30 mmol de groupements sulfonates
pour 1 g de LSNaT (Figure 87) soit I'équivalent de 6,62 %wt/wt de soufre élémentaire. Ce résultat est
Iégérement en dessous de la quantité de soufre élémentaire de 7,48 %wt/wt dosé par analyse
élémentaire (Tableau 10). Cette différence peut venir de I'hypothése qu’une partie des groupements
sulfonates ne peuvent pas capter de proton acide et qu'ils sont liés par des liaisons esters sulfonées.

La phase 2 du dosage n'a pas pu étre observée, montrant qu’il n'y a pas d'acide faible dans
I'échantillon. Le procédé papetier ne favorise pas la formation d'acides carboxyliques.

La méthode a également été appliquée sur les deux fractions de LSNaT ultrafiltrés : la fraction de
hauts poids moléculaires (Rétentat) et la fraction de faibles masses moléculaires ( ). La
méthode a dosé des concentrations en groupement sulfonate de 0,960 mmol/gswentat POUr le rétentat et
3,21 mmol/gsye pour le filtrat. En respectant la distribution de masse entre Rétentat (57 %wt/wt) et

(39 %wt/wt), pour 1 g de LS, on obtient respectivement 0,547 mmol et 1,25 mmol de
groupement sulfonate. La Figure 87 montre que les bilans molaires en groupements sulfonates entre
un LSNaT non ultrafiltré et la sommes de ses fractions Rétentat et sont équivalentes avec un
écart type de 0,135. Ce résultat montre une fois de plus que la méthode de dosage est reproductible
et quantitative.
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LSNaT Filtrat M Rétentat M Total
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Figure 87 : Répartition des groupements sulfonates dans les fractions aprés ultrafiltration de LSNaT

La majorité des groupements sulfonates des LSNaT (70 %) sont situés dans la fraction filtrat, c’est-a-
dire qu'ils sont soient sur des fractions polymériques de LS inférieures a 5 000 g.mol™ soient situés
sur des sels résiduels. Seulement 30 % des groupements sulfonates sont situés sur le squelette
aromatique dense des LS. Ce résultat représente 1 sulfonate pour 7 noyaux aromatiques.

Malgré les difficultés rencontrées pour caractériser les LS, une bonne connaissance structurale a pu
étre établie. C’est une matieére premiere trés polydisperse qui possede des phénols libres quantifiables
par une méthode spectroscopique UV combinée au dosage par le ClO,, des groupements sulfonates
dosable par conductimétrie, des sucres et des sels résiduels. Les groupements sulfonates et les
phénoals libres ont été identifiés comme des potentiels sites réactifs lors de la transformation des LS.

Grace aux méthodes de quantification développées, il est possible de suivre ces marqueurs lors de la
transformation des LS et de pouvoir prouver leur implication ou non dans la transformation. Le
chapitre qui suit étudie la transformation des LS lors d'un processus thermique et utilise les méthodes
de caractérisation mises en place pour décrire la réactivité des LS.
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I. Introduction

Les méthodes de caractérisation ont été mises en place et permettent maintenant de suivre I'évolution
structurale des lignosulfonates lors d'une transformation. Cette partie est consacrée a I'étude de la
réactivité du systéeme LS+Glucose+DAP, formulation utilisée pour la fabrication des voiles de verre
selon le procédé de I'équipe d’ADFORS de Saint-Gobain Recherche. Son objectif est d’accumuler les
données sur la transformation du liant afin de répondre a la question suivante :

Les lignosulfonates agissent-ils comme une charge dans le liant a base de sucre ou bien se lient-t-ils
de facon covalente avec les dérivés du glucose ?

Dans un premier temps, la méthodologie utilisée au laboratoire est présentée, puis, I'impact de la
formulation est étudié et enfin les produits obtenus sont caractérisés. Au cours de la lecture, des états
d’avancement de la connaissance du systeme sont faits pour faciliter la compréhension et les points
clés a retenir.

II. Meéthodologie et conditions des études de réactivité

Les études de réactivité des lignosulfonates ont été réalisées en laboratoire et ont dues étre adaptées
pour mimer le comportement de réticulation observé sur la ligne de production. Les études sont
focalisées sur le comportement du liant, par conséquent, les formulations testées n’ont pas été faites
en présence de fibres de verre.

Les formulations ont été cuites dans des coupelles en aluminium, dans une étuve thermostatée sous
ventilation pendant un temps bien défini. Cette technique en coupelle est reproductible et facile a
mettre en ceuvre a I'échelle du laboratoire.

Pour déterminer la température de cuisson des formulations, des analyses en thermogravimetrie
couplées a de l'infrarouge (FT-IR) de lignosulfonates d’ammonium ont été faites lors d’'une chauffe de
25 °C jusqu’'a 650 °C a une vitesse de 20 °C / min sous air sec. Sur la Figure 88, montrant le profil
ATG de LSAT, on peut observer une premiére perte de masse de 6 % a 100 °C, suivie d'une
deuxiéme perte de masse de plus de 30 % a 350 °C. Le couplage a I'infrarouge permet d’'identifier les
pertes de masse sous forme de gaz. Ainsi la perte de 6 % correspond a I'évaporation d’eau et la perte
de 30 % a une perte importante de SO, gazeux et d’'ammoniac (Figure 89). A partir de 200 °C, les
lignosulfonates commencent donc a se dégrader.

Pour limiter la dégradation des lignosulfonates dans le systéme et ainsi s'affranchir des réactions de
dégradation, une température de cuisson en coupelle de 190 °C a été choisie. De plus, cette
température est proche de celle utilisée sur ligne ce qui permettra de mesurer la performance des
nouvelles formulations a une température adaptée.
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Figure 88 : ATG-IR de lignosulfonates d’ammonium LSA
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Figure 89 : Analyses par IR des dégagements gazeux
a253°C.

L'épaisseur de liant dans la coupelle étant supérieure a celle d'un voile de verre non cuit, le temps de
cuisson nécessaire pour obtenir un matériau infusible doit étre supérieur a 30 s. Pour étre sir de bien
activer le systéme, notamment les LS et la déshydratation des sucres, le temps de cuisson standard
utilisé en coupelle a été fixé a 20 min pour observer des insolubles conséquents.
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La Figure 90 illustre la méthode de cuisson en coupelle. Une fois les cuissons réalisées, la formulation
cuite est resolubilisée dans de I'eau distillée afin de quantifier sa performance (non mécanique) a
créer un liant. Les insolubles générés sont associés a la formation d’'un réseau dense infusible. Un
bon liant ne se resolubilisera pas, tandis qu'un mauvais liant se resolubilisera. Afin de mesurer cette
performance, des bilans massiques sur la quantité d’insolubles et de solubles sont réalisés pour
chaque formulation. Les insolubles sont filtrés et séchés a température ambiante et les solubles sont
lyophilisés pour obtenir une poudre plus facile a manipuler et analyser (Figure 90). Une fois ces deux
fractions en main, celles-ci sont caractérisées avec les analyses développées dans le Chapitre .

Les insolubles constituent le produit fini du phénomeéne de réticulation étudié. Leur analyse permettra
donc de caractériser les espéces et les groupements chimiques mis en jeu dans la transformation.
Leur caractére insoluble les rend néanmoins difficiles a analyser. En effet, la plupart des techniques
analytiques se font en solution et peu de techniques sont disponibles pour caractériser la nature
chimique d’échantillons a I'état solide. Parmi celles-ci, il y a la RMN du solide et la FT-IR/ATR, qui
permettent d'identifier des groupements chimiques spécifiques sur des échantillons a I'état solide. Par
conséquent, afin d'augmenter les informations structurales disponibles, il est supposé que la fraction
soluble comprend a la fois des composés non impliqués dans la formation d’insolubles mais aussi des
précurseurs d'insolubles. L'analyse de la fraction des solubles permettra d'identifier les types de
réactions conduisant a la formation d'insolubles. Ainsi, les solubles sont une photographie des
insolubles a un degré de réticulation plus faible.
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. Formulation cuite 7
avec la formulation et insolubles
b e e e e e e e e e e e e e -
) ) Filtration
Formulation du liant
Solubles - @ Insolubles humides
Lyophilisation l l Shéchés & TA.

Solubles secs "'

Insolubles secs

/ Analyse du liant \

Analyses des solubles

* Groupements -SO;H Analyses des insolubles

* Phénols libres e FT-IR/ATR

e Distribution moléculaire e« RMN du Solide

e Analyses élémentaires

e RMNdu liquide Peu de méthodes disponibles
Figure 90 : Méthode de préparation et d'analyse des liants formés en laboratoire
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III. Etude de la formulation et de I'impact de ses composants

La composition de la formulation LS+Glucose+DAP est décrite dans le Tableau 11 et constitue la
formulation de référence dans nos études avec les LS. Elle est exprimée en parts, c'est-a-dire que
chaque composé est exprimé en pourcentage massique. La formulation est diluée dans de I'eau avec
un extrait sec d’environ 40 %. A I'échelle d’'une coupelle, la formulation représente 2,00 g de LS, 1,50
g de Glucose et 0,15 g de DAP dilués dans 5 mL d’eau distillée.

Tableau 11 : Formulation de référence LS

Constituant Part Pour une coupelle
LS 55 2,009
Glucose 41 1509
DAP 4 0,159

L'objectif est donc de décrire le comportement a la cuisson de ce systéme. Les impacts du contre-ion
des lignosulfonates et de chaque composant sur la formation d'insolubles ont été étudiés. Les
résultats des bilans massiques sont présentés dans la Figure 91 sous forme d’histogrammes : la
partie rouge représente la masse d'insolubles obtenue aprés cuisson, la bleue la masse de solubles
restant et la verte la perte de masse par rapport a la masse initialement introduite dans la coupelle
avant cuisson. Ces pertes viennent essentiellement de I'évaporation d'eau et de SO, gazeux lors de la
cuisson que I'on a vu importantes en FT-IR/ATR. La température et le temps de cuisson sont précisés
pour chaque étude. Tous les tests ont été doublés et les résultats présentés sont la moyenne des
deux répétitions.

III.LA. Etude de la formulation

Les LSAT ont été cuits en présence de glucose et DAP sous la dénomination LSAT+Glucose+DAP.
La cuisson convertit la quasi-totalité de la masse en insolubles. Les conditions de cuisson miment
donc bien le phénoméne de réticulation observé sur la ligne de fabrication des voiles de verre.
Chaque composant de la formulation a été testé pour mesurer son implication dans la formation des
insolubles et les bilans massiques sont présentés en Figure 91.

La formulation Glucose+DAP convertit également la quasi-totalité de la masse cuite en insolubles
sans LS, démontrant que les LS ne sont donc pas nécessaires pour la formation d’insolubles. La
cuisson de LSAT seuls et LSAT+DAP donne la formation de quelques insolubles sans ajout de
glucose, ce qui n'est pas le cas lorsque les LSAT sont remplacés par des LSNaT. Il ne faut pas oublier
la présence de sucres résiduels dans les LS (1 % pour LSAT et 0,1 % pour LSNaT) qui peuvent jouer
en partie le réle du glucose. Une source de sucre est donc nécessaire pour avoir des insolubles. De
plus, lorsque les LS d’ammonium sont remplacés par des LS de sodium, dans la formulation
LSNaT+Glucose, celle-ci ne donne pas d'insolubles contrairement a celle de LSAT+Glucose. Ce qui
montre qu’une source d'ammonium est nécessaire pour obtenir des insolubles en plus du glucose.

Cette premiére étude permet de dire que la formatio  n d’insolubles est activée par la présence
d’'une source d’ammonium et d'un sucre ; la source d 'ammonium pouvant étre apportée soit
par le DAP, soit par les LS.

~ 96 ~



Réactivité des LS TN
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Figure 91 : Impact du Glucose, DAP et du type de LS s  ur les bilans massiques des formulations

IIL.LB. Impact du contre-ion des lignosulfonates

L’impact du contre-ion des différents grades de LS sur la formation d’insolubles a été testé. Les bilans
massiques des différentes formulations sont présentés dans la
Figure 92.

Ces hilans massiques montrent, une fois de plus, qu’il est nécessaire d’avoir une source d’ammonium
et un sucre pour observer des insolubles. Les différences de masse d'insolubles formés suggérent
que le contre-ion des LS influence grandement la réactivité du systeme. Les LS avec le contre-ion
ammonium sont les plus efficaces dans la formation d’insolubles avec une conversion de masse
supérieurs a 95 %. Pour une méme quantité d’ammonium et de glucose introduite, la formulation
LSCaB+Glucose+DAP convertit 80 % de sa masse en insoluble contre 20 % pour son homologue
sodium. Le calcium apparait donc comme un contre-ion plus efficace que le sodium pour la formation
d’insolubles.

Il y a clairement un impact de la nature des LS sur la formation d’insolubles, cependant le réle du
contre-ion n'est pas bien clair et nécessite des études complémentaires. En effet, afin d'attribuer la
différence de réactivité uniquement a I'action du contre-ion, il est nécessaire de vérifier que les LS
n'ont pas d'autres différences significatives comme leur quantité de sucres résiduels ou leur
distribution moléculaire.

Cette étude a néanmoins permis de classer les grade s de LS suivant leur efficacité a créer des
insolubles. Ainsi, les LS de Borregaard donnent une efficacité décroissante de NH ,* > Ca®* >
Na'. Les LS d’ammonium sont donc a privilégier pour fa  voriser la formation d'insolubles.
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L'efficacité du systéme a former des insolubles a été testée avec différentes températures de cuisson.
La température de 190 °C reste néanmoins la température standard de nos études comme définie
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Figure 92 : Impact du contre-ion sur la formation d

III.C. Effet de la température

précédemment.

La Figure 93 montre I'impact de la température sur les bilans massiques obtenus apres cuisson de la
formulation LSNaT+Glucose+DAP pendant 20 min a 170 °C, 180 °C, 190 °C et 200 °C. Une
température minimale de 190 °C est nécessaire pour avoir une formation d'insolubles significative (45
%). les températures de 170 °C et 180 °C ne sont pas suffisantes pour générer des insolubles. Il est
intéressant de noter qu’a 200 °C la formation en insolubles est plus importante avec une conversion

de 55 %.

En conclusion, il a y clairement un effet de la tem
température de cuisson sera élevée (étude jusqu’a 2

favorisée pour un méme temps de cuisson.

DAP

'insolubles

LSAB +
Glucose +
DAP

pérature sur la formation d’insolubles. Plus la
00 °C), plus la formation d’insolubles sera
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LSNaT + Glucose + DAP, 20 min
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Figure 93 : Impact de la température sur la capacit € de la formulation LSNaT+Glucose+DAP a former des
insolubles

III.D. Role du Glucose

Nous avons vu qu'il est nécessaire d’avoir une source d’'ammonium et un sucre pour initier des
insolubles dans les conditions de cuisson a 190 °C pendant 20 min. La combinaison de ces deux
acteurs est connue pour initier les réactions de Maillard a Il'origine de la formation de réseau
polymérique dense de type mélanoidines. Or, il est décrit dans la littérature, que le glucose peut aussi
former un réseau polymérique dense seul, sans ammonium, lorsqu’il est dans des conditions de pH
favorables (voir Etat de I'art page 54) mais avec une cinétique plus lente.

Par conséquent, une formulation avec des LSNaT et du Glucose sans source d’ammonium a été cuite
plus longtemps afin de pousser le systéeme et vérifier si le glucose seul peut initier la formation
d’insolubles. Les bilans massiques de cette nouvelle cinétique sont présentés en Figure 94.

LSNaT+Glucose, 190 °C W Pertes M Solubles M Insolubles

4
I T I T I T I T I T I 1

3,5
LSNaT non cuit 1 min 5 min 10 min 20 min 60 min

w

N
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‘ld
= U N WU,

o
&)
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Figure 94 : Bilans massiques de la cinétique de cui  sson a 190 °C de LSNaT+Glucose aprés 1 min, 5 min,
10 min, 20 min et 60 min de cuisson.
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Comme observé précédemment, le systtme LSNaT+Glucose, sans source d’ammonium, ne forme
pas d'insolubles aprés 20 min de cuisson. Lorsque la cuisson est poussée jusqu’a 60 min, 30 % de la
masse engagée dans la formulation LSNaT+Glucose est convertie en insolubles. Par conséquent le
glucose est capable d’induire une réticulation du systéeme, mais avec une cinétique beaucoup plus
lente que lorsqu’il est en présence d’'une source d’ammonium.

Pour vérifier qu'il n'y a pas une quantité minimal de glucose nécessaire pour former des insolubles
plus rapidement apres 20 min, c'est-a-dire un effet de masse, la quantité de glucose a été variée dans
des formulations toujours sans ammonium cuites a 190 °C pendant 20 min. Les bilans massiques
présentés dans la Figure 95, montrent qu’il n’y a pas de formation d’insolubles. Il n’y a donc pas d’effet
de masse dans ces conditions de cuisson. Le Glucose seul a donc besoin de plus de 20 min de
cuisson pour initier des insolubles avec les LS.

LSNaT+Glucose, 190 °C, 20 min
6

Pertes mSolubles M Insolubles
5

iy

Masse (g)
w

N
1

[EEN
1

1,5 g Glucose 1 g Glucose 3 g Glucose

Figure 95 : Impact de la quantité de glucose surla  formation d’insolubles sans source d’ammonium

En conclusion, le glucose seul permet la formation d’'un réseau polymérique insoluble suivant
une cinétique lente (60 min de cuisson). La présenc e d’ammonium accélére la transformation
du glucose ce qui permet de baisser le temps de cui  sson a 20 min en coupelle. Des réactions
de Maillard doivent nécessairement entrer en jeu en  tre le glucose et 'ammonium accélérant la
réticulation.

IILE. Role du DAP

L'ammonium apporté par le DAP est potentiellement impliqué dans les réactions avec le glucose. Or
la partie phosphate du DAP n'a pas été encore considérée. Des échanges de cations entre
'ammonium du phosphate et d’autres sels présents dans le milieu peuvent avoir lieu. De plus, les ions
phosphates sont connus pour polymériser entre eux ou former des ponts cationiques. Le suivi des
ions phosphates a donc été fait par dosage du phosphore élémentaire par ICP dans les solubles de
cuisson dans les formulations LSNaT+DAP et LSNaT+Glucose+DAP afin de déterminer leur role dans
la formation des insolubles (Figure 96).
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Figure 96 : Quantité de phosphore élémentaire détec  té par ICP dans les solubles des cuissons comparée
a la quantité théorique apportée.

Les quantités de phosphore élémentaire dosées dans les solubles issus des cuissons LSNaT+DAP et
LSNaT+Glucose+DAP correspondent a la quantité de phosphore introduit dans les formulations avant
cuisson (les LS possédent une teneur en phosphore initiale < 0,01 %). Méme dans la formulation
LSNaT+Glucose+DAP qui forme des insolubles, la teneur en phosphore dans les solubles est

identique a celle initialement introduit. Les ions phosphates ne sont donc pas impliqués dans la
formation d'insolubles.

Le DAP a donc le seul rle d'apporter des ions ammo  nium dans le systéme et de jouer le réle
de catalyseur dans le cas ou il est la seule source d’ammonium. Si des LS d’ammonium sont
utilisés, le DAP n’a, a priori, d'utilité limité.

IILF. Systéme Azote/Glucose

L'azote est I'élément clé (via 'ammonium) qui initie la formation d’insolubles avec les LS. L'influence
du ratio molaire Azote/Glucose (via I'ajout de quantité croissante de DAP) sur la conversion en

insolubles d'une formulation a base LSNaT a été mesurée et les résultats sont présentés en Figure
97.

LSNaT+Glucose+DAP, 190 °C, 20 min
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Figure 97 : Influence du ratio molaire Azote/Glucos e sur la formation d'insolubles
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Un ratio Azote/Glucose supérieur a 0,4 semble donc favoriser la formation d’insolubles avec la
formulation LSNaT+Glucose+DAP. Au-dela de 0,6, la conversion en insolubles n’évolue plus et ne
semble plus influencée par I'apport d’azote. Un apport quasi stoechiométrique d’azote par rapport au
glucose n'améliore pas le systéme.

Dans le cas des LSAT, ceux-ci sont riches de 4,83 % en azote élémentaire comme vu dans le
Chapitre I. La formulation LSAT+Glucose possede donc un ratio molaire Azote/Glucose de 0,83. Or
avec les LSAT, la conversion en insoluble est beaucoup plus importante, de I'ordre de 90 % contre 50
% pour les LSNaT. L'azote provenant des LS d’'ammonium semble donc plus efficace que I'azote
venant des LS pour former des insolubles. L'ammonium des LS semble plus disponible que celui du
DAP pour réagir avec le glucose. La nature du donneur d’azote semble donc un paramétre a prendre
en compte dans la réactivité du systéme.

De plus, il est probable que les dérivés de sucres, identifiés en GC-MS dans les LSAT, jouent un role
dans la cinétique de formation des insolubles. Leur implication reste a étre expliquée.

II1.G. Impact du pH

Dans des systemes de type novolaque et résol, le pH est un élément clé pour contrdler et activer les
réactions mises en jeu. En effet, il est nécessaire d’'activer les phénols et le formaldéhyde pour créer
un méthylol actif a I'origine de la formation des résines (voir Etat de I'art page 15). Pour vérifier si le
pH influence également la formation d'insolubles via un mécanisme novolaque ou résol entre les LS et
'aldéhyde du glucose, des études de cuisson avec un pH acide (pH = 3 - 4) et basique (pH = 10) ont
été réalisées. La Figure 98 résume les études menées et leurs résultats.

Les LSNaT possedent un pH initial neutre. En présence de Glucose, lorsque le pH est ajuté a 3 avec
HCI ou a 10 avec NaOH, le systeme ne forme pas d'insolubles. Pour vérifier si des condensations de
type novolaque ou résol entre le glucose et les phénols des LS peuvent avoir lieu, des prétraitements
avant la cuisson de la formulation LSNaT+Glucose ont été testés en ajustant le pH a 3 ou 10, a T.A.
pendant 12 h. Une fois ces prétraitements faits, les formulations ont été cuites. Quelles que soient les
conditions de pH utilisées, les formulations sans source d’'ammonium et de glucose n'ont pas donné
de d'insolubles. Par conséquent, le pH ne semble pas un paramétre majeur pour la réactivité du
systeme.

~102 ~



Réactivité des LS TN

Pas d’insolubles

=

o

Q pH 3 avec pH 10 avec pH 3 avec %110 avec
3 Hcl NaOH P

HCl NaOH
pH 10 avec
NaOH pH 3 avec
Hcl

LSNaT+Glucose

Pré-traitement

pH 10 avec
NH,OH

Cuisson

Insolubles

Figure 98 : Influence du pH sur la formation d'inso  luble en présence de LS, de Glucose et/ou de DAP

En conclusion, sans source d’'ammonium (DAP ou ammonium des LS), les insolubles ne se forment
pas, quelles que soient les conditions de pH. Par conséquent, I'hypothése d’un mécanisme de type
novolaque ou résol entre I'aldéhyde du glucose et les phénols des LS ne semble pas étre vérifiée
dans les conditions de cuisson étudiées (Figure 99).
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XO3S OH OH S
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OH OH HO o
o~ — > Pasd'insolubles
HO OH .
OH Incubation OH Cuisson
H basique ou acide

pribasique ouaclae Lo >cH,oH

LS LS + Glucose

type méthylol activé

Figure 99 : Hypothése de mécanisme de type Novolaqu e et Résol entre les LS et le Glucose

Lorsqu’une source d’ammonium est ajoutée, via le DAP ou I'ammonium des LSAT, les formulations
LSNaT+Glucose+DAP et LSAT+Glucose+DAP, réticulent et forment des insolubles quel que soit le pH
(pH 4 et pH 10). Par conséquent, la formation d’insoluble n’est pas influencée par le pH mais bien par
la présence d’'une source d’'ammonium et du glucose.
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Etat d’'avancement de la compréhension du systéme

La formation d’insolubles nécessite la présence dun sucre et d’'une source d’ammonium quelques
soient les formulations et les conditions de pH. Ces deux réactifs sont des acteurs majeurs dans les
réactions de Maillard, donnant des polymeéres de couleur marron de haut poids moléculaires appelés
mélanoidines. Il y a une forte probabilité que ces mélanoidines constituent une partie des insolubles,
comme observés dans la formulation Glucose+DAP.

Les insolubles observés en présence de LS sont-ils uniquement des mélanoidines ?

Cependant, a un ratio Azote/Glucose identique, la nature des LS joue également un role qui n’est pas
bien clair dans la formation du réseau.

La formulation LSNaT+Glucose+DAP est intéressante d'un point de vue analytique parce qu'elle
posséde, apres 20 min de cuisson, a la fois des fractions de solubles et d'insolubles en quantité
suffisantes contrairement aux LSAT qui convertissent la quasi-totalité de leur masse en insolubles.
Avec les LSNaT, il est donc plus facile d’extrapoler les informations obtenues de la fraction soluble a
la fraction insoluble. L'effort analytique a donc été en priorité fait sur les formulations a base de
LSNaT.

IV. Analyses des insolubles

Les insolubles ont été analysés par RMN du solide et par FT-IR/ATR. L'objectif était d'identifier la
nature chimique des insolubles et les fonctions chimiques impliquées dans la réticulation.

Les spectres RMN en phase solide des insolubles obtenus par cuisson de Glucose+DAP et
LSNaT+Glucose+DAP ont été enregistrés et comparés (Figure 100). Les spectres révélent la
présence de LS dans les insolubles obtenus avec LSNaT+Glucose+DAP. En effet il y a un fort pic a
54 ppm associé aux groupements méthoxy (OMe) spécifiques des lignines et de leurs dérivés. De
plus, le spectre FT-IR/ATR montre une bande caractéristique des liaisons S=0 a 1200 cm™ associée
aux groupements sulfonates des LS (Figure 101). Les insolubles sont également riches en liaisons
carbonyles avec des signaux en RMN supérieurs a 200 ppm et des bandes entre 1800 cm™ et 1600
cm™en FT-IR/ATR.
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Figure 100 : Spectre RMN du solide des insolubles ét  udiés (lhaut) comparés aux humines modéles (bas)
de Herzfeld et al.*®®

Des signaux de noyaux aromatiques sont visibles a la fois sur le spectre de RMN d'insolubles de
Glucose+DAP et LSNaT+Glucose+DAP entre 150 ppm et 110 ppm (Figure 100). Ces signaux ne
peuvent donc pas étre associés uniquement aux noyaux aromatiques des LS puisqu’ils sont présents
dans le spectre de Glucose+DAP. Par conséquent, d'autres structures aromatiques se forment lors de
la cuisson par réaction entre le sucre et 'ammonium. Une des structures de mélanoidines décrite
dans la littérature propose un squelette de type furanique (voir état de I'art page 53). Herzfeld et al.
ont étudié le spectre RMN en phase solide d’humines (réaction de sucres sans source d’ammonium)
obtenues par chauffage du glucose et fructose en présence d’acide oxalique.'”® Ils montrent que les
structures obtenues sont de types furaniques avec des signatures en RMN du solide trés similaires a
celles obtenues avec nos LS (Figure 100 bas).

En conclusion, il est prouvé que les LS font partie des insolubles, cependant la nature de leur
implication dans la formation des insolubles (charge ou liaison covalente) n’est pas encore démontrée.
Les faibles résolutions des spectres RMN du solide et FT-IR/ATR ne permettent pas de décrire
précisément la nature des liaisons impliquées dans la réticulation du systeme. C’est pourquoi, malgré
la force de ces techniques, elles restent limitées dans le cas de nos échantillons. lls sont trop
complexes et hétérogénes pour permettre d’identifier les liaisons chimiques permettant la réticulation.
La question de liaisons covalentes entre les LS et les dérivés du glucose dans les insolubles reste
entiére pour le moment.
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Figure 101 : Spectres FT-IR/ATR des insolubles

V.  Analyses des solubles

Pour caractériser les solubles, les techniques analytiques développées pour les LS ont été utilisées,
c'est-a-dire le suivi des phénols libres, des groupements sulfonates, ainsi que la RMN en phase
liquide, la chromatographie d’exclusion stérique, les techniques chromatographiques couplées a de la
masse (GC-MS et LC-MS") et I'analyse élémentaire.

Il est important de noter que les informations obtenues sur les fractions solubles seront extrapolées
aux insolubles, les solubles étant considérés comme des fractions polymériques de méme nature que
les insolubles mais trop petites pour former des insolubles.
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V.A. Analyse RMN en phase liquide
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Figure 102 : Spectre RMN HSQC des solubles de la form  ulation LSNaT+Glucose+DAP

L'analyse de la fraction soluble de la formulation LSNaT+Glucose+DAP (bleu) en RMN 2D HSQC est
présentée en Figure 102. Ce spectre est comparé a celui du D-Glucose (violet) utilisé dans la
formulation.

Le spectre obtenu est assez complexe et difficile a interpréter du fait de la superposition de beaucoup
de signaux. Cependant, il est facile de voir que le glucose a totalement été dégradé ou maodifié
notamment avec la disparition de son proton anomérique caractéristique vers (5 ; 90) ppm. Ce spectre
montre la présence de la déoxyfructosazine (rose) (un marqueur de la réaction de Maillard déja
observé dans les LSAT mais non dans les LSNaT), une lactone (vert) et du HMF ( ). Ces
marqueurs de la dégradation du glucose (Figure 103) ont été identifiés grace a I'étude de la réactivité
des modeéles en GC-MS (voir Chapitre Il sur I'étude de la réactivité des modéles page 128). La
présence de la déoxyfructosazine confirme que le glucose et 'ammonium évoluent suivant des
réactions de Maillard et que des mélanoidines peuvent potentiellement se former dans le systeme.

Les signaux des liaisons $-0O-4 a environ (5,0 ; 80) ppm ne sont quasiment plus visibles, indiquant que
le traitement thermique les casse et libére des carbocations réactifs dans les LS. L'évolution de ces
carbocations peut donner des points de réticulation via des liaisons C-C ou C-O, des hypotheses qui
restent a étre confirmées.
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Figure 103 : Produits identifiés en GC-MS et RMN dan s les solubles de LSNaT+Glucose+DAP

On notera I'absence d’acide Iévulinique, un produit de dégradation du glucose, caractéristique d'un
stade avancé. La cuisson n’est visiblement pas suffisamment forte et/ou longue pour pousser la
dégradation du glucose jusqu’a I'acide Iévulinique. Il reste de nombreux signaux non interprétés, d'ou
l'intérét d'utiliser des modeles de LS afin de simplifier I'interprétation des résultats.
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Figure 104 : Voies de dégradation du glucose identif  iées en RMN dans les solubles des LS

Quatre voies différentes menent a la formation de produits de dégradation du glucose (Figure 104).
En milieu acide et en présence d'une source d’ammonium, le glucose se dégrade en produit
d’Amadori. Ce dernier peut se réarranger en HMF ( ), en déoxyfructosazine ( ), ou bien en
y-lactone (voie 4). Le HMF est un aldéhyde réactif qui constitue une voie de dégradation intéressante
pour permettre une réticulation. Le HMF peut également étre obtenu sans formation du produit
d’Amadori aprés déshydratation du glucose sous sa forme fructose ( ).

La formation de ces produits de dégradation permet de dire que le glucose réagit principalement via
ses produits de dégradation. La question du devenir de ces espéces lors de la cuisson se pose ainsi
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gue celle de leurs roles dans la formation des insolubles. Leurs rdles seront étudiés avec les modéles
dans le Chapitre III.

Etat d’'avancement de la compréhension du systéme

|
Les insolubles sont formés de LS et de dérivés de sucres. Leur formation est activée par la présence |
d’un sucre et d’'une source d’ammonium. La présence de la déoxyfructosazine dans les solubles montre !
que le glucose et PTammonium évoluent suivant des réactions de Maillard lors de la cuisson. Dans les :
conditions réactionnelles, quatre voies de dégradation du glucose ont été identifiées et sont |
potentiellement impliquées dans la formation des insolubles. |
|
|
|
|
|

Quels sont les produits de dégradation du glucose qui favorisent la formation des
insolubles ?

V.B. Interactions phénol-glucose

V.B.1) Cas des lignosulfonates de sodium (LSNaT)

La cinétique du systeme LSNaT+Glucose+DAP a été étudiée et les bilans massiques sont présentés
en Figure 105. Il est important de noter que la formation d’insolubles n’est visible qu’a partir de 20 min
de cuisson et que seulement 50 % de la masse est convertie.

LSNaT+Glucose+DAP, 190 °C LSNaT+Glucose+DAP, 190 °C

Pertes M Solubles M Insolubles

4 _6
©
3 £
2y —  E,.
50 4
o 2 S
7] =
g v 2 T
E 1 | g l
<
0 - Q 0 i T T T T
1 min 5 min 10 min 20 min 0 min 1 min 5min 10 min 20 min
Figure 105 : Bilans massiques de la cinétique de Figure 106 : Evolution des phénols libres dans les
cuisson de LSNaT+Glucose+DAP solubles lors de la cuisson de

LSNaT+Glucose+DAP

Le suivi des phénols libres de cette cinétique a ét € réalisé a I'aide de la méthode par spectroscopie uv
développée dans le Chapitre | (page 74) et les résu  ltats sont présentés en
Figure 106. Le suivi montre qu'au bout de 1 min de cuisson, la quantité de phénols libres dans les LS

augmente et se stabilise jusqu’a 5 min. Cette augmentation est trés probablement due a la rupture
des liaisons B-O-4 qui libére des phénols libres. Ceci est corrélé par la disparition des signaux 3-O-4
en RMN des solubles (voir Figure 102). Au bout de 10 min de cuisson, on observe une chute de 60 %
des phénols libres sans pour autant avoir une formation d'insolubles. Les phénols libres sont donc
consommeés/transformés dans les solubles. Au bout de 20 min de cuisson, la quantité de phénols
libres n'a pas évoluée, en revanche, il y a apparition d’'insolubles.
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LSNaT + Glucose + DAP, 190 °C ~
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Figure 107 : Distribution moléculaire des solubles de LSNaT+Glucose+DAP a 0 min, 1 min, 5 min, 10 min
et 20 min de cuisson

Les profils de distribution moléculaire (GPC) des solubles ont été détectés par UV a 263 nm et normés
sur un axe logl0. Les signaux détectés constituent principalement la signature des noyaux
aromatiques des lignosulfonates. Ces profils montrent que les LS sont des polyméres trés ramifiés et
trés polydisperses. Leurs masses moléculaires varient de 50 000 g.mol™* & 100 g.mol™.

Jusqu’a 5 min de cuisson, les profils (bleu, et ) sont assez similaires et ne varient pas
beaucoup. Une population vers 500 g.mol'l commence a s'accumuler. C'est au bout de 10 min de
cuisson (violet ) que la population vers 500 g.mol™ devient significative. Il ne faut pas oublier qu'au
bout de 10 min de cuisson, les phénols libres diminuent et aucun insoluble n’est formé. Nous avons
donc ici une représentation compléte du systeme sans insolubles. Aprés 20 min de cuisson, la
nouvelle population vers 500 g.mol™ diminue et les insolubles se forment. Cette nouvelle population
semble impliquée dans la formation des insolubles.

Dans le cas des LSNaT, les phénols libres disparais sent en méme temps qu’'une nouvelle
population de faibles masses apparait et celle-cid  isparait quand les insolubles apparaissent. Il

est donc fort probable que les phénols libres réagi ssent pour former des oligomeéres et
polymeéres réactifs qui participent a la formation d 'insolubles.

V.B.2) Cas des lignosulfonates d’ammonium (LSAT)

La méme étude de cinétique a été faite sur les lignosulfonates d’ammonium de Tembec (LSAT) en
présence de glucose et DAP. Les bilans massiques montrent que le systeme a une cinétique plus
rapide puisqu’'a 10 min, plus de 60 % de la masse est convertie en insolubles (Figure 108). Un point
de cinétique entre 5 min et 10 min a été ajouté pour avoir une vue du systéme avant sa conversion en
insolubles et, comme pour les LSNaT, pouvoir avoir une photo de la totalité du systeme a I'état
soluble.
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LSAT+Glucose+DAP, 190 °C
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Figure 108 : Bilans massiques de la cinétique de cu  isson de LSAT+Glucose+DAP

Aprés 7 min de cuisson, il y a 13 % de la masse qui est convertie en insolubles. Le systeme est donc
réactif et commence a polymériser. Si I'on regarde I'évolution des phénols libres (déterminées par UV
avec un coefficient d’extinction molaire similaire aux LSNaT car méme origine botanique) lors de cette
cinétique (Figure 109), jusqu’a 7 min ils n'évoluent pas. Il faut attendre 10 min pour voir une quasi-
disparition des phénols libres, associée a une forte conversion en insolubles. Ces résultats montrent
que le systéeme crée des insolubles avant que les phénols libres des LS ne réagissent
significativement.

LSAT+Glucose+DAP, 190 °C

2 6,00 e —— 0 % insolubles
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Figure 109 : Evolution de la quantité de phénols lib  res dans les solubles de LSAT+Glucose+DAP pendant
la cuisson.

L’évolution des profils de distributions moléculaires des solubles de LSAT+Glucose+DAP (Figure 110)
est tres différente de celle des solubles de LSNaT+Glucose+DAP (Figure 107). Il est important de
noter que la population vers 500 g.mol'l, qui se forme lors de la cuisson de LSNaT+Glucose+DAP, est
déja présente dans les LSAT non cuits. Elle représente probablement des faibles masses, éliminées
des LSNaT lors du passage sur résines échangeuses d’ions.

Au bout de 5 min de cuisson, (Figure 110), il n'y a pas d'insolubles ni disparition des phénols libres,
mais la population vers 500 g.mol® grossit, comme observée dans la formulation
LSNaT+Glucose+DAP. Etant donné qu’elle est déja présente dans les LSAT non cuits, au bout de 5
min de cuisson, elle est beaucoup plus importante que dans les LSNaT+Glucose+DAP.
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Au bout de 10 min, la quasi-totalité de la masse est transformée en insolubles et les solubles se sont
de nouveau transformés. Les fractions de masse élevées ont disparu et la population d’environ 500
g.mol™, majoritaire & 7 min, ne I'est plus avec I'apparition d’une polydispersité importante de fractions
de masses intermédiaires. Au bout de 20 min, les insolubles continuent a augmenter et les fractions
des solubles sont encore réduites avec une fraction majoritaire de solubles de 250 g.mol™.

Dans la formulation LSNaT, la formation d'insolubles ne discrimine aucune fraction massique
spécifique c'est-a-dire que toutes les fractions nourrissent les insolubles. En revanche, dans la
formulation a base de LSAT, il semble que les hautes masses soient d’abord converties en insolubles
avant les plus petites masses. Cette différence est difficile a expliquer. Elle montre que les systémes
ne réagissent pas du tout de la méme maniere et que la nature des LS influence le comportement de
réticulation.

La population vers 500 g.mol™* semble significativement impliquée dans la cinétique de formation des
insolubles. En effet, quel que soit les LS utilisés, elle se forme, grossit et les insolubles apparaissent.
Si elle traduit des faibles masses réactives issues des condensations entre les LS et les produits de
dégradation des sucres, il semble que, plus elle sera favorisée avant la cuisson, plus la cinétique de
formation des insoluble sera rapide. Cette hypothese reste a étre vérifiée.

~500g/mol
9/ 14 300 g/mol

| |

LSAT+Glucose+DAP

100

~—Non cuit

1 min

= D)
=2 e
= 2 A
e L

0 1 2 3 4 5
log(Mn)

Figure 110 : Distribution moléculaire des solubles de cuisson LSAT+Glucose+DAP lors de la cuisson

Abondance

Il est possible que le glucose crée un réseau dense indépendant des LS dans les premiéres étapes de
la réaction, puis a 10 min les phénols libres réagissent avec le glucose ou ses dérivés et les LS
viennent grossir les insolubles. Pour vérifier cette hypothése, la composition des insolubles obtenus
aprés 7 min de cuisson de la formulation LSAT+Glucose+DAP a été analysée par FT-IR/ATR (Figure
111). La bande caractéristique des groupements sulfonates a 1 200 cm™ montre que des LS sont
présents dans les insolubles et donc que le glucose ne réagit pas seul pour former des mélanoidines
mais que les LS sont impliqués dés le début de la formation des insolubles.

En conclusion, les phénols libres sont trés probabl ement impliqués dans la formation des
insolubles. lls sont consommés en méme temps qu’une augmentation de la masse molaire est
observée. La cinétique de cuisson est influencée pa r la nature des lignosulfonates mais leur
rble n'est pas bien clair.

~112 ~



Réactivité des LS TN

0,019 7 -orsreios2

0,018

| LSAT + Glucose + DAP, 190 °C, 7 min -S—O
0,017 1 =

oos: insolubles

00151

00141

00134

00124

0014

00104

0,009

0,008 4 _OH

0,007

0,006

unas-i \fW\'L

0,004 4 /\/v\fl

0003

ocoz ﬂ'/\'\/
00014 l\ju\[\/\/—w Ww

0 uuo
4000 3800 “3600 3400 “200 “3000 2800 “2600 “atn “200 000 1800 “1600 100 “200 “1000 600 400

Longueur d’onde (cm?)

Absorbance

Figure 111 : FT-IR/ATR des insolubles obtenus aprés 7 min de la formulation LSAT+Glucose+DAP

V.B.3) Transformation des phénols-libres

Plusieurs transformations des phénols libres peuvent avoir lieu menant a différentes liaisons
chimiques. La premiére hypothése est la formation d’acétal entre deux alcools (phénol libre ou alcool
aliphatique) et un aldéhyde réactif issu de la dégradation du glucose. La deuxiéme hypothése est la
formation d'ester via la réaction d'un alcool (phénol ou hydroxyle aliphatique) avec un acide
carboxyliqgue en milieu acide. La troisieme hypothése est la formation de méthylene quinone qui peut
ensuite réagir avec des nucléophiles carbonés ou oxygénés présents dans le milieu.

A

0]
Acétal Ester Métyléne quinone
Figure 112 : Possibles transformations des phénols | ibres dans les LS

Si I'on cherche les signaux caractéristiques de ces especes chimiques dans les spectres RMN et FT-
IR/ATR des insolubles, des signaux de carbonyles pouvant étre attribués a des esters sont visibles
(voir Figure 100 et Figure 101). Mais ces signaux sont également treés fréquents dans des dérivés de
sucres. Il est donc difficile de discriminer s'ils appartiennent aux dérivés de glucose ou aux LS
transformés.
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Etat d’'avancement de la compréhension du systeme

Les insolubles sont formés de LS et de dérivés de sucres. Leur formation est activée par la présence
d’'un sucre et d’'une source d’ammonium qui provoquent la formation de mélanoidines via des
réactions de Maillard. L’hypothése d’une liaison covalente entre les phénols libres des LS et les dérivés
de glucose est treés probable mais pas encore vérifiée. Il est nécessaire de passer par des modeles de LS
plus simples et de les faire réagir en présence de glucose ou de ses dérivés pour prouver par RMN ou
par spectrométrie de masse la formation d’'une liaison covalente.

V.C. Interactions avec les groupements sulfonates

Le dosage par conductimétrie, décrit et mis en place dans le Chapitre | (page 87), a permis de suivre
I'évolution des groupements sulfonates lors de la cuisson.

Le dosage peut étre surestimé par la présence d'autres espéces acides, notamment issues de la
dégradation des sucre et par la présence de DAP. Ce dernier ne peut étre éliminé lors de la
préparation de [I'échantillon, contrairement aux autres petits acides de type acide acétique
potentiellement générés par la dégradation du Glucose (pour rappel, I'acidification de I'échantillon
dans le méthanol suivie de son évaporation permet d’éliminer tous les volatiles). L'acidification de
I'échantillon de solubles avant le dosage, échange néanmoins les ammoniums des phosphates par
des protons pour donner de I'acide phosphorique. Ainsi cette nouvelle espéce peut échanger des
protons et étre détectée par conductimétrie et ainsi surestimer le dosage. Il a été montré que les ions
phosphates ne sont pas impliqués dans la formation des insolubles et qu'ils se concentrent dans les
solubles (voir paragraphes Ill.E Roéle du DAP). Ainsi, en soustrayant la quantité d’ions phosphates
introduits, il est possible de s’affranchir de cette surestimation. Les résultats de quantification des
groupements sulfonates sont présentés en Figure 113 et sont comparés a la quantité de soufre dosé
par analyse élémentaire.

La Figure 113 montre I'évolution des groupements sulfonates lors de la cuisson de la formulation
LSNaT+Glucose+DAP. Ce graphique montre que la quantité de groupements sulfonates de la
formulation non cuite (LSNaT+Glucose+DAP) est du méme ordre de grandeur que celle des LSNaT
natifs analysés en Chapitre | avec respectivement 1,73 et 2,07 + 0,30 mmol / g de solubles. La
méthode de dosage semble donc adaptée méme en présence de DAP et de glucose.

La Figure 113 montre également la quantité de soufre élémentaire présente dans les solubles des
formulations et compare les teneurs aux quantités de sulfonates. Une adéquation entre ces deux
dosages montrerait que les espéces soufrées sont exclusivement des groupements sulfonates.
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LSNaT+Glucose+DAP, 190 °C
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Figure 113 : Evolution des groupements sulfonates et soufre élémentaire dans les solubles de la
formulation LSNaT+Glucose+DAP lors de la cuisson

Aprés seulement 1 min de cuisson, la quantité de groupements sulfonates (bleu) chute de 75 % alors
que la quantité de soufre élémentaire (rouge ) diminue seulement de 50 %. Ce résultat signifie deux
choses. Premiérement que 50 % des espéces soufrées sont éliminées par dégagement gazeux au
bout de 1 min de cuisson. Malgré les conditions douces (190 °C) pour prévenir la dégradation des LS
(observée en ATG-IR a partir de 200 °C), le dégagement observé de SO, ne peut étre évité.
Deuxiemement, la nature des groupements sulfonates change aprés 1 min de cuisson. En effet, la
baisse de 75 % des groupements sulfonates alors que la quantité de soufre élémentaire ne diminue
que de 50 % montre que 25 % des espéces soufrées, initialement sous forme de groupements
sulfonates, sont transformées en d’autres espéces non gazeuses.

La méthode conductimétrique ne permet donc pas de doser toutes les espéces soufrées mais
seulement celles possédant un proton échangeable. En effet, si toutes les espéces soufrées étaient
sous forme d’acides sulfoniques (aprés acidification de I'échantillon), il y aurait une égalité entre la
guantité de soufre et les acides sulfoniques dosés. La transformation des groupements sulfonates en
esters sulfoniques permettrait d’expliquer ces observations (Figure 114). lls pourraient ainsi constituer
des points de réticulation dans les LS. Cette hypothese est a vérifier avec les modeéles.

R—E—OH 'O' R
> R—§—O
o 0
Acide Ester
Sulfonique dosable Sulfonique non dosable
par conductimétrie par conductimétrie

Figure 114 : Possibles structures impliquant le grou pement sulfonate dans les LS

A 5 et 10 min de cuisson (Figure 113), les teneurs n’évoluent pas significativement. A 20 min de
cuisson, il y a formation d'insolubles (50 % de la masse est convertie) et la quantité de soufre
élémentaire diminue encore de 50 % alors que les groupements sulfonates sont stables. Ce résultat
montre que les espéces sulfonées dosées par conductimétrie ne semblent pas impliqguées dans la
formation des insolubles dans le cas des LSNaT+Glucose+DAP.
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Figure 115 : Répartition de la quantité de soufre e  t azote élémentaire entre la partie soluble etinso  lubles
de la formulation LSNaT+Glucose+DAP

La Figure 115 montre la répartition du soufre et de l'azote élémentaire entre les solubles et les
insolubles aprés cuisson de la formulation LSNaT+Glucose+DAP. Les concentrations en soufre et
azote sont équivalentes dans les solubles et insolubles.

Sachant que cette formulation convertie 50 % de la masse en insolubles, seulement 50 % de 'azote,
majoritairement apporté par le DAP, est impliqué dans la formation des insolubles. L’'ammonium du
DAP, piégé dans les insolubles, montre qu'il est impliqué dans des réactions de Maillard. Or 50 % des
ions ammonium ne semblent pas réagir puisqu’ils sont toujours dans les solubles. Par conséquent, il
est probable que I'ammonium du DAP soit moins disponible pour réagir avec le glucose que
lammonium apporté par les LSAT.

De méme, 50 % du soufre est piégé dans les insolubles alors que 50 % de la formulation est piégée
dans les insolubles. Ce résultat suggére que, la conversion des chaines de LS en insolubles, n'est
pas influencée par la richesse des espéces soufrées qu’elles portent.

Etat d’'avancement de la compréhension du systéme

La répartition des groupements sulfonates sur les chaines de LS ne semblent pas influencer
I'implication des LS dans les insolubles. L’intérét des groupements sulfonates semble se limiter a
donner la propriété de solubilité dans ’eau au squelette carboné de la lignine. La formation de liaisons
esters sulfoniques lors de la cuisson est une hypothéese qui doit étre vérifiée, notamment a 1'aide des
modeles.

VI. Conclusion

Les études de réactivité des différentes formulations ont permis de montrer que la formation
d’insolubles est activée par la présence de glucose et d'ammonium via des réactions de Maillard. Ces
réactions menent probablement a la formation de mélanoidines, des polymeres infusibles de hauts
poids moléculaire issus des produits de dégradation du glucose. Ce dernier ne réagit pas sous sa
forme initiale mais via ses produits de dégradation. La prochaine étape de ce travail sera d'identifier
quel(s) est (sont) le(s) produit(s) de dégradation qui va (vont) favoriser la formation d’insolubles.
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I a été montré que les phénols libres de LS sont impliqués dans la formation de structures
polymériques et sont trés probablement impliqués dans la formation des insolubles. Le contre-ion
influence la cinétique de réticulation mais son mode d'action n'est pas bien clair. Enfin, les
groupements sulfonates n’influencent pas la formation d'insolubles et se répartissent de facon
équitable entre les solubles et les insolubles. Leur intérét reste donc de donner la propriété de
solubilité dans I'eau au squelette carboné de la lignine. La formation de liaisons esters sulfoniques lors
de la cuisson est une hypothése intéressante expliquant la disparition des groupements sulfonates et
doit étre vérifiée.

Afin de valider et compléter les observations déja faites, il est nécessaire d'étudier la réactivité des LS
en simplifiant le systéme. L'utilisation de molécules modéles simples et faciles a caractériser est une
stratégie pour simplifier les études de systémes complexes tels que les nétres. En effet, la preuve
irréfutable d’'une liaison covalente via les phénols libres des LS n'a pas encore été établie, les
analyses structurales (RMN ou MS") étant trop complexes et ne s'adaptant pas aux LS natifs. Grace a
des modéles plus simples, ces techniques devraient étre plus résolutives et ainsi permettre d'infirmer
ou confirmer de maniére irréfutable la formation de nouvelles liaisons.

Le prochain Chapitre présente la méthodologie mise en place pour I'étude des modeles de LS et les
résultats trés prometteurs obtenus.
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Réactivité des Modeles

~119 ~



I Réactivité des Modéles

Sommaire

I.  Miseenplace des MOdEIES e LS ......cccciiiiiiiit e 121
[N [ o1 (oo (3Tt 1o ] o TP 121
[.B. Design et choiX deS MOUEIES.........ccooiiiiiiiiis e 121
X O |V 1= 1 g To o (o] [o o [ [= 300U 122

II.  Etude de la réactivité du P-Cre0SOL..........covviiiiiiii i ees e 123
LA, Comportement & 1a CUISSON ........cciiiiiiiiiiiiiis o 123
I1.B. ROle des dérivés du gIUCOSE.........cciiiiiiiiiiis e 128

lll. Etude de la réactivité du monolignol dihydroxylé.. ... 130
LA, SYNENESE ..o e 130
[1.B. Etude du MOdEIE GD .........ouiiiiiiiiiiiiiiiiiiis et 131
[11.B.1) ComportemMENt & 1A CUISSOMN........oiiiiiiiiiiiiit ettt e ee e st e e et e e e e sneae e e e enens 131
11.B.2) ROIE deS dErVES AU GIUCOSE .....couviiieiiiiiee sttt e st e et rae e ennee s 132
11.B.3) SEUCIUrE de IION MIZ 737 ...t e e e e e e e e e nraaae s 138
[1.C. Cas du MOdele GDBN .........uuiiiiiiiiiiiiiiiiiis et 140
l.C.1) ComportemMENt A 1A CUISSON........ciiiiiiiiiiiiie ettt e e e e et e e s e sneae e e e enens 140
l.C.2) ROle des dErivES du GIUCOSE ......ccooieeiiiiiie e a e e 141
l.C.3) Structure de F'oN M/Z B5L........uiiiiie e e e e e e e 146
l1I.D. Mécanisme de déshydratation des modéles GD et GDBNn  ........cccceeiieeeeveeennnnns 148

IV. Etude de la réactivité des monolignols sulfonés... ... 150
VLA, SYNENESE ..o ettt e e et e e e e e e e e 150
Y = TR = Y= Tox 1)/ (= T 152

V. Etude de la réactivité du dimere  B-O-d.......cccoiiiriiiiiiiiii e 155
VLA, SYNENESE ..o e 155
V.B. Cas du MOdEIE BOA.........coooiiiiiiiiiiiiiieeies ettt 156
V.B.1) ComportemMENt & 1a CUISSOMN........ciiiiiiiiiiiiiie ettt e et e e e e e e e sneaeeeeenens 156
V.B.2) ROIe deS dErVES AU GIUCOSE ....ccoiuviiieiiiiiie it e eee ettt e s e et eee e snaaee s 158
V.C. Cas du modele BOABN ........ccuuiiiiiiiieeiiiiit ettt 160
V.C.1) ComporteMeENt @ 1A CUISSON.......uuiiieeiiiiiiiie e e s st e e e e e s e e e e e s s e e e e e e e e e ennenaees 160
V.C.2) ROIE deS dErVES AU GIUCOSE ....ccovviiieiiiiiie ittt ettt ae e s e et nae e s eneeee s 162

VI CONCIUSION ... e ettt e e nnnnnnnnes 167

~ 120 ~



Réactivité des Modeles NN

L. Mise en place des modeles de LS

I.LA. Introduction

Les données accumulées grace aux études de réactivités des LS donnent une vue d’ensemble sur le
comportement a la cuisson des LS et du glucose. Il est clair que le glucose et I'ammonium jouent un
role initiateur dans la formation des insolubles et qu'ils entrainent les LS a partir d’'un certain stade de
cuisson. Cependant, la question de la formation de liaisons covalentes entre le glucose ou ses dérivés
et les LS reste entiere. En effet, la complexité des LS n'a pas permis d'identifier des liaisons
covalentes impliquées dans leur réticulation. Des hypothéses de réticulation ont tout de méme été
posées et il est nécessaire de les vérifier. C’est pourquoi, une stratégie par I'étude de molécules
modéles a été mise en place, c'est-a-dire le design et la synthése de molécules simples en laboratoire
pouvant mimer la réactivité des LS.

L'avantage de I'étude via un systéeme modéle réside dans le contrdle des acteurs mis en jeu dans la
réactivité. Par exemple, le modéle permet de s’affranchir des impuretés présentes dans les LS et de
n'avoir que le systéme réactif, par exemple les phénols libres qui ont été identifiés comme
potentiellement impliqués dans la réticulation. Ainsi, I'analyse et I'interprétation des résultats seront
simplifiées. L'important est de bien designer les modeles pour qu'ils soient ensuite extrapolables aux
LS natifs.

I.LB. Design et choix des modeles

Pour mimer au mieux les LS, six modéles moléculaires ont été congus avec une complexité
structurale croissante (Tableau 12). La réactivité des groupements chimiques spécifiques des LS,
c'est-a-dire phénol libre, groupements méthoxy, groupements sulfonates mais aussi la chaine
aliphatique en para du phénol a été étudiée séparément.

Le premier modéle étudié est le p-créosol et présente uniquement un phénol libre. Ses positions ortho
et para sont substituées respectivement par un groupement méthoxy et méthyle. Ce modele permet
de mimer uniqguement le comportement du phénol libre du guaiacol de la lignine, l'unité la plus
abondante dans les LS de Tembec. Le deuxieme modeéle est un monolignol G dihydroxylé (GD)
mimant 'unité primaire non sulfonée des LS permettant d’étudier I'action de la chaine aliphatique en
para sur la réactivité du phénol. Ce modele a également été développé en présence de son phénol
protégé (GDBn) afin de mesurer I'implication du phénol libre dans la réactivité. Ainsi, I'action de la
chaine seule, pourra étre étudiée. Le troisieme modéle est un modele de monolignol G sulfoné en
position a (G-SO3H). Ce modéle, qui représente l'unité G sulfonée la plus abondante dans les LS, est
sans doute le modele le plus proche de la réalité des LS. Enfin, le quatrieme modéle représente la
liaison la plus abondante dans la lignine et les LS, la liaison -O-4 (BO4). Lors de la cuisson des LS, il
est suspecté que ces liaisons puissent se rompre et générer des carbocations réactifs susceptibles
d’évoluer et de réticuler. Ce modéle comprend une unité p-créosol reliée par une liaison B-O-4 a une
unité de type GD. Par conséquent, si cette liaison se rompt, comme observée dans les LS, I'évolution
des deux modéles, déja étudiés séparément, devrait étre similaire et faciliter l'interprétation des
résultats. De méme, ce modéle a également été développé en présence de son phénol protégé
(BO4Bn) afin de mesurer I'implication du phénol libre dans la réactivité.
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Tableau 12 : Structures et intéréts des six modéles

Monolignol dihydroxylé

de LS

Monolignol sulfoné

Dimere B-O-4

OH

Etude de I'action du
phénoal libre.

Noyau aromatique
uniguement
substitué en position
ortho et para pour
mimer les noyaux
guaiacyls de la
lignine

OH

HO OH

O/

OR

GD R:H
GDBn R :Bn

Etude de la réactivité du
noyau aromatique
possédant en para une
chaine polyhydroxylée
avec un phénol libre ou
protégé par un
groupement benzyle.

OH
HO\S:/O
o/' OH

O/

OH
G-SOzH

Etude d’'un modéle
sulfoné en a sur la
chaine latérale mimant
une unité des LS.

L’influence d'un
groupement sulfonate
sur la réactivité pourra

étre évaluée

OR

BO4 R:H
BO4Bn R: Bn

Dimére B-0-4
représentant la liaison
la plus abondante dans
les LS avec son phénol
libre ou protégé.

Cette liaison a été
identifiée comme se
cassant lors de la
cuisson des LS.

I.C.

T Evaporation

Méthodologie

T Evaporation

Glucose (1 éq)

DAP (0,14 éq)
consigne 190 °C
20 min
Formulation ) Evaporation de |
3 base de modele €auau cours dela Formulation
(1éq,C=0,5M) cuisson cuite

Figure 116 : Méthodologie pour les études de réacti

Solubilisation
dans l'eau

Insolubles

Solubles

Extraction a
I'acétate
d’éthyle

Extractibles

Non
extractibles

vité des modeles

Les études de réactivité des modéles ont été faites dans des ballons sous agitation. Les premiers
tests, réalisés a reflux d’eau, n'ont pas permis la formation d’'insolubles et donc une reproduction
acceptable des conditions en coupelle. Par conséquent, les réactions ont été réalisées en milieu
ouvert, permettant I'évaporation de I'eau et la formation d’insolubles. En effet, le fait de garder de I'eau
dans le systéme perturbe sa réactivité et limite, en particulier, les réactions de déshydratation des
sucres équivalentes a celles observées lors des études en coupelle avec les LS.

Pour se placer dans des conditions favorables a la formation de liaisons covalentes, les modéles ont
été mis en quantité stoechiométrique par rapport au glucose ou a ses dérivés. Le DAP a été utilisé en
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guantité catalytique de la méme maniére qu’en coupelle. Enfin, les milieux réactionnels ont été placés
en milieu acide (pH = 4,1 avec HCI) pour se mettre dans les conditions de pH proches de celles des
formulations & base de LSAT.

Les modeles ont été cuits a une température de consigne de 190 °C pendant 20 min. La montée en
température de l'appareillage a été comptée dans les 20 min de cuisson. De l'eau distillée a été
utilisée comme solvant pour solubiliser les réactifs, mais dans certains cas, le modele n'étant pas
soluble, un mélange eau / éthanol I'a remplacée.

Une fois la solution refroidie, I'échantillon est repris dans I'eau et des fractions de solubles et
d’insolubles sont obtenues. Les bilans massiques n’ont pas été faits pour des raisons pratiques. En
effet, la séparation des solubles et insolubles n’était pas simple et la manipulation de faibles quantités
aurait entrainé des marges d’erreurs importantes sur les bilans massiques. Ces études ont donc un
but uniguement analytique et la quantification des espéces générées lors des cuissons n'a pas été
faite, mais seulement appréciée de facon qualitative.

Enfin, pour simplifier I'analyses des solubles, la phase aqueuse est extraite a I'acétate d'éthyle pour
obtenir une fraction organique extractible (phase organique) et une fraction non extractible (phase
aqueuse).

II. Etude de laréactivité du p-créosol

ILA. Comportement a la cuisson

La premiére étude concerne la cuisson du p-créosol et du glucose en présence de DAP. Cette
réaction génere des insolubles mais également une fraction soluble extractible en milieu organique.

La totalité des solubles a été analysée par GC-MS aprés silylation. Le chromatogramme (Figure 117)
permet d'identifier certaines espéces formées lors de la cuisson. Cette technique a permis de mettre
en évidence la formation de certains produits de dégradation du glucose tel que du 5-
hydroxylméthylfurfural (HMF), plusieurs lactones dont la majoritaire est une y-lactone, des traces de o-
lactone, de glucose résiduel et de déoxyfructosazine. De nombreux autres pics non identifiés sont
également présents.

Les produits de dégradation dans les solubles, identifiés en GC-MS, ont ensuite été cherchés dans les
spectres RMN HSQC afin d’apprendre a les reconnaitre dans toutes les autres études de réactivité
(modéles et LS). Il faut noter que, dans ces conditions, le glucose ne se transforme pas totalement
contrairement aux études faites avec les LS. Il est fréquent d’'observer du stéarate et du palmitate ,
deux contaminants, en GC-MS.
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Figure 117 : Analyse GC-MS des solubles silylés apré s cuisson du systéeme Créosol+Glucose+DAP

Sur le spectre RMN HSQC de la fraction soluble non extractible (phase aqueuse) (Figure 119), il est
possible de détecter le HMF ( ), la y- lactone sous forme de deux isomeres (vert), ainsi que la
déoxyfructosazine (rose). Cette derniere est caractéristique de la réaction de Maillard et est la preuve
qgue le produit d’Amadori, se forme entre 'ammonium du DAP et le glucose. Le glucose résiduel est
visible grace au signal caractéristique de son proton anomérique. On notera également la présence
de deux protons anomériques (un vers (5; 90) ppm et l'autre vers (4,3 ; 100) ppm), traduisant la
mutarotation du D-glucose, utilisé dans les formulations, en L-glucose suite au traitement thermique.
Les conditions de cuisson des modeles reproduisent donc bien la cuisson en coupelle.

Une hypothése de formation de la y-lactone via la cyclisation du produit d’Amadori est proposée en
Figure 118. La lactone peut étre obtenue aprés cyclisation du produit d’Amadori sous forme furanose
suivie d’'une élimination de méthylamine.

H,C—NH,
Cc=0 HoN 0
HO o HO & = CH3N H2 HO O
oH T ("OH HO
OH HO OH OH
CH,OH
Produit d'’Amadori Furanose y—Lactone

Figure 118 : Hypothése de formation d'une  y-lactone
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Figure 120 : Superposition des spectres RMN HSQC (ble  u) et HMBC (violet) des solubles extractibles du
systeme Créosol+Glucose+DAP

Dans les solubles extractibles (phase organique), le spectre HSQC (Figure 120) révele la présence de
p-créosol (noir ), de HMF ( ) et de y-lactone (vert). Toujours sur la Figure 120, la HMBC (violet )
a été superposée sur la HSQC (bleu) et permet d’identifier I'environnement chimique des signaux C-H
observés en HSQC via des corrélations 2Jen et 2Jcn. La HMBC permet ainsi d’observer les carbones
quaternaires du HMF et du p-créosol et leur environnement chimique.

La HMBC (violet ) du HMF permet de révéler deux carbones en position 2 ( ) qui corrélent avec
deux aldéhydes non équivalents. Ceci montre que lors de la cuisson, le HMF est capable de se
dimériser en formant une liaison éther entre ces deux hydroxyles laissant deux aldéhydes libres pour
réagir (Figure 121).

0
ox 4 e O%WO
o © o
Figure 121 : Réaction de dimérisation du HMF

La HMBC ne révele pas de nouveaux carbones aromatiques quaternaires du p-créosol (Figure 122)
qui traduiraient un nouveau couplage aryle. De plus, ils corrélent parfaitement en HSQC, ce qui
prouve que les carbones aromatiques du p-créosol ne réagissent pas pendant la réaction et qu’il n'y a
pas de réactions de couplage en position C,, Cs ou Cs.
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CH3
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Figure 122 : Corrélations HSQC et HMBC observées sur  le p-créosol dans les solubles extractibles
Créosol+Glucose+DAP

Afin de confirmer que ce couplage ne peut pas avoir lieu, une réaction prolongée du p-créosol et du
glucose a été faite dans des conditions de réaction de type résol, c’est-a-dire, a pH 10, a reflux dans
I'eau pendant 3 h. Le spectre RMN **C (Figure 123) montre le p-créosol inchangé.

Le phénol du p-créosol ne réagit donc pas comme une molécule de phénol classique pour initier des
réactions de type novolaque ou résol. Les positions C; et C; substituées ne permettent pas au p-
créosol d’avoir la réactivité d’'une molécule de phénol.

147.72
144.60
128.34
-121.35
— 11565
— 11336
55.67
20.73

6 2 Glucose

Pas d'insolubles
5 2 O pH 10 (NaOH)
OH Eau, Reflux
3h

Phase organique

AcOEt

AcOEt l AcOEt

T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 50 o oeml

Figure 123 : Spectre RMN 3¢ des solubles extractible de la réaction de typer  ésol avec le créosol et le
glucose

Pour conclure, cette premiére étude de réactivité a permis d'écarter I'hypothese d’'une réaction du p-
créosol suivant des mécanismes de types novolaque ou résol avec le glucose dans les conditions
étudiées. Quel que soit le pH, le glucose et le DAP sont les seuls acteur dans la formation des
insolubles. A pH acide, le glucose se dégrade suivant 4 voies majoritaires qui ont pu étre également
identifiées dans les réactions avec les LS (chapitre Il). Le schéma des voies de dégradation est de
nouveau présenté en Figure 124,

Lors des cuissons avec le p-créosol ou les LS, le glucose ne réagit probablement pas sous sa forme
initiale pour former des insolubles mais via ses produits de dégradations observés a pH acide. Le
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devenir de ces intermédiaires de dégradation est donc une question primordiale pour comprendre la
formation des insolubles aussi bien avec les modéles que les LS.

(0]
)J\/\H/OH
HMF °
Acide
» Non observé  lévulinique
CH,OH | H,C—NH, | i
o P Oxydation 2 0 2¢:O 2 | h
HO Cyclisation OH  NH, HO Voies O N7
OH «=—— OH > G - > OH OH
HO OH Voie1 HO Dimérisation
OH | yja réarran t OH OH
: oH gemen
A CH,OH d'Amadori CH,OH  CH,0OH
Glucose - - i .
Produit du 2,6-déoxyfructosazine
réarrangement
d'Amadori

- CH3NH, l Voie 4

0.0
HO
OH
HO
y-Lactone

Figure 124 : Voies de dégradation du glucose identif  iées par GC-MS et RMN dans les conditions de
cuisson utilisées

ILB. Role des dérivés du glucose

Des études de réactivités ont donc été menées directement avec les produits de dégradation du
glucose et le p-créosol. La D-(+)-y-ribonolactone commerciale a été utilisée pour mimer la y-lactone
identifiee par GC-MS. Des essais avec I'acide Iévulinique ont également été menés. En effet, I'acide
[évulinique est un produit de dégradation du glucose obtenu a un stade avancé. Bien qu'il n’ait pas été
détecté dans nos réactions, il nous semblait intéressant de vérifier sa réactivité dans le systeme. En
effet, si sa cinétique de réaction se trouvait tres rapide, il est possible qu'il n'ait pas pu étre détecté
dans les solubles. Enfin, le HMF, produit également commercial, a pu étre étudiée directement avec le
p-créosol. Le Tableau 13 résume toutes les études faites avec le p-créosol et les espéeces identifiées
apres réaction par GC-MS et RMN.

La réaction avec I'acide lévulinique et le p-créosol ne donne pas d'insolubles et ne génére pas de co-
produits traduisant des changements structurels des réactifs. L'acide Iévulinique n’est donc pas réactif
dans les conditions de I'étude. De plus, n’étant pas observé dans les solubles Créosol+Glucose+DAP
ni dans ceux des LS, il est désormais certain que I'acide Iévulinique ne se forme pas et n'intervient
pas dans la formation d’insolubles dans nos conditions de cuisson. L'étude de sa réactivité ne sera
donc pas poursuivie avec les autres modéles.
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La réaction avec la ribonolactone et le p-créosol ne forme pas d'insolubles. L'analyse en GC-MS des
solubles montre la présence de deux lactones possédant une masse identique. La ribonolactone
s'isomeérise donc sous I'action de la chaleur via un équilibre entre sa forme ouverte et fermée. Malgré
une ouverture du cycle, cette lactone ne réagit pas avec le p-créosol.

La réaction entre le HMF et le p-créosol, quant a elle, forme des insolubles. Le HMF n’est pas
totalement transformé mais de nombreux produits de dégradation sont visibles en GC-MS et RMN.
Parmi eux, le dimére de HMF précédemment observé. Les signaux des carbones aromatiques du p-
créosol restent inchangés en RMN et aucun produit de condensation n'a pu étre démontré entre le
HMF et le p-créosol. Les insolubles semblent uniquement issus de I’homopolymérisation du HMF.

Tableau 13 : Résumé des études de réactivités faite s avec le p-créosol

Réactions Produits identifies en GC -MS et RMN
7 0
G|ucose O O PI’OdUIt
T . e .
~ Insolubles o | Ho” d’Amadori
o DAP OH YV oH OH
OH 190 °C HO
20 min

Déshydrations du modéle et dégradation du glucose

v "
DAP d'insolubles

190 °C . o
20 min Systéme non réactif

0]
S i
OH
0 Pas ©\0/ NOH
0 OH 0]
OH

DAP d'insolubles

190 °C
20 min

(0]
wo gIOH -
HO OH o OH
0 Pas OH Ho HO
O
OH

Les lactones ne semblent pas réactives

0
| 0] 0
0 v O o
@o/ e S
OH OH

Formation d’'un réseau polymérique de structure inconnue

Insolubles
DAP

190 °C

20 min

0]
|
)
KE/)_\
OH
o~
OH

En conclusion, cette premiere étude avec le p-créosol a permis de mettre en place la méthodologie de
cuisson des modeéles et de montrer que les phénols substitués en ortho et para ne réagissent pas
suivant des mécanismes de types résol ou novolaque en présence d’'aldéhyde libre (HMF ou glucose).
Le glucose réagit suivant des réactions de Maillard et se dégrade en produit réactifs. Le devenir de
ces produits de dégradation et leur implication dans la formation d'insolubles doivent également étre
étudiés.
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Etat d’avancement de la compréhension du systéme

Les structures de type p-créosol, c'est-a-dire avec un phénol libre et une position ortho et para
substituées, ne sont pas aussi réactifs que la molécule de phénol non substituée, méme en présence

lieu dans nos conditions. La formation d’insolubles n’est pas gouvernée par la seule présence de
phénol libre et d’aldéhydes dans les systemes étudiés.

|
|
|
|
; d’aldéhyde (HMF et glucose). Ainsi, les mécanismes de type résol et novolaque ne peuvent pas avoir
|
|
|

III. Etude de la réactivité du monolignol dihydroxylé

IILLA. Synthese

Les synthéses des modeles GD et GDBn ont été mises au point et réalisées au laboratoire suivant le
schéma réactionnel présenté en Figure 125. Cette synthése en cinq étapes permet d'obtenir un
modele de monolignol dihydroxylé avec un rendement global de 44 %. La premiére étape est une
oléfination de Wittig de la vanilline commerciale pour donner le férulate d’éthyle 1 avec un ratio 98:2
E/Z et un rendement de 97 %. Le phénol de ce férulate d'éthyle est ensuite protégé par benzylation
avec un rendement de 80 %, suivie d’'une réduction au DiBAI-H pour donner le monolignol G protégé
GBn avec un rendement de 90 %. La double liaison est ensuite dihydroxylée via une dihydroxylation
de Sharpless pour obtenir le modéle monolignol dihydroxylé benzylé GDBn avec un rendement de 88
%. Enfin, ce dernier est hydrogéné en présence de palladium sur charbon pour obtenir le monolignol
G dihydroxylé GD correspondant avec un rendement de 72 %.

o COOEt COOEt OH
= (CeH5)sP=CHCOOEt > BrCH,Ph = DiBAI-H >
156 1¢éq 3.1 éq
CH3O_~ K,CO; EtOH DCM
OH OMe Refl 32CH3 OMe Reflux, 12 h OMe TA.3h OMe
etlux, OH OBn OBn
97 % 1 80 % 2 LU GBn
OH OH
HO., “IoH IoH ADmix-o
H,, Pd/C CH3SO,NH,
EtOH K20$O4.2H20
OMe TA.,12h OMe tBUOHH,0
OH OBn A, ol
GD 72 % GDBn 88 %

Figure 125 : Synthése des modeles monolignols dihyd roxylés GD et GDBn
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II1.B. Etude du modele GD

II.B.1) Comportement a la cuisson

La réaction GD+Glucose+DAP donne des insolubles ce qui traduit la formation d'un réseau
polymérique dense. Il est clair qu’une partie de ce réseau est issue des réactions de Maillard entre
lammonium et le glucose. Si ce réseau impligue également le modéele GD, des marqueurs de
condensation devraient étre observés dans les fractions solubles.

Le spectre RMN 3¢ des solubles est présenté en Figure 126. Un signal a 210 ppm montre la
présence d'une fonction carbonyle de type cétone. En effet, sous l'action de la cuisson, la chaine
alkyle du modéle monolignol dihydroxylé GD se déshydrate pour donner une cétone en position § de
la chaine alkyle. Cette nouvelle cétone sera appelée GDCO. Sa formation passe par la déshydratation
de la position a menant a la formation d’'une méthyléne quinone. Ce mécanisme de déshydratation
sera discuté un peu plus loin (voir page 148).

Le modéle GD a, dans un premier temps, été cuit seul en présence de DAP (GD+DAP) afin de vérifier
son comportement a la cuisson. Il en résulte la formation de quelques insolubles. Cette appréciation
de la quantité d’insolubles est purement qualitative. Il se forme beaucoup moins d’insolubles que dans
le cas du GD+Glucose+DAP, mais suffisamment pour le qualifier d’insolubles. Ces quelques
insolubles traduisent la capacité du modéle a s’homopolymériser. Ce modeéle est donc déja tres réactif
par nature. De plus, il se déshydrate pour donner la cétone correspondante GDCO. Cette
déshydratation est donc intrinséque au modéle et résulte du traitement thermique. Elle est
probablement importante dans 'homopolymerisation.

Phase organique
OH

ale OH Glucose

DAP
— > Insolubles

pH4

o~ 190 °C

OH 20 min

L i H i J 1 1 Il 1 A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 150 100 50 [ppm]

Figure 126 : Spectre RMN 3¢ des solubles extractibles de la réaction GD+Gluco  se+DAP
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II1.B.2) Rdéle des dérivés du glucose

L'analyse en HSQC (non présentée) de GD+Glucose+DAP montre que le glucose se comporte de la
méme maniére qu'avec le p-créosol et se décompose partiellement en HMF, y-lactone et
déoxyfructosazine. C’est pourquoi, la réactivité des produits de dégradation vis-a-vis du modéle GD a
été étudiée. Les conditions et résultats sont présentés dans le Tableau 14.

Tableau 14 : Résumé des études de réactivités faite s avec le monolignol dihydroxylé GD

Réactions Produits identifiés en RMN et LC  -MS®
OH OH
HO 0 0
OH  Glucose ! 0.0 Produit
DAP o) y _
—— |nsolubles | / HO d’Amadori
- pH4 o~ OH W o
0 190 °C OH
OH 20 min
Déshydratations du modele et dégradation du glucose
OH
OH
o
H
° OH
DAP
_—
pH 4 o~
-
0" 190°C OH
OH 20 min
Homopolymérisation du modele GD

o
HO 00
OH Hoj;e_\OH 0 . 0.0
OH HO
OH HO
—— Insolubles| HO OH
o~ HO

o~ DAP pH4

190 °C OH

OH 20 min

Les lactones ne semblent pas réactives
OH

O (0] 0]
HO 0 o P
OH | [ \\\@/\o /
s OB T
o~ /

— > Insolubles OH
o~ DAP,pH4
190 °C
OH 20 min

OH

Formation d’'un réseau polymérique
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La réaction entre la ribonolactone et le modele GD donne des insolubles en faible quantité. La
déshydratation du modéle est de nouveau observée. Cependant, la lactone reste inchangée et

aucune liaison impliquant de liaisons covalentes entre elle et le modeéle n'a pu étre mise en évidence.

La lactone s’isomeérise mais ne réagit pas. Elle ne semble donc pas impliquée dans la formation des

insolubles.

La réaction du HMF avec le modéle GD forme des insolubles en grande quantité. La déshydratation
du modéle GD est également observée dans ce cas avec la formation de la cétone GDCO. La cuisson

pendant 20 min convertit quasiment la totalité de la masse introduite en insolubles. Par conséquent,

'analyse des solubles est limitée. C’est pourquoi, une cinétique a été faite afin de choisir le temps de
cuisson optimal pour initier la polymérisation sans produire trop d’insolubles et ainsi avoir des solubles
a analyser. Un point & 12 min permet d’obtenir un début d’insolubles et de maximiser la formation

d’'oligomeéres solubles.

Le spectre HSQC présenté en Figure 127 permet d'identifier des autres signaux d’intérét non présents
dans le produit de départ. Notamment, deux types de signaux d’'acétals sont détectés. Le premier

entre (5,8 - 6,2 ; 100) ppm est attribué a des acétals aliphatiques tandis que le deuxieme vers (7,2 ;

110) ppm est attribué a des acétals phénoliques. La formation d'acétals est le résultat d'une
condensation entre un aldéhyde et un ou deux alcools. Cette réaction peut avoir lieu aussi bien en

milieu acide que basique.
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L'alcool est apporté par le modele et I'aldéhyde par le HMF ou le réarrangement acétoine de GDCO.
En effet, la forme cétonique du modele GD, (GDCO), peut se réarranger pour donner un aldéhyde en
position y (Figure 128). Par conséquent, cet aldéhyde peut a son tour réagir avec un hydroxyle du
milieu et donner une autre structure acétal non équivalente en RMN.

. _ NV\I‘[I\I\I\I
HO HO ON . 0_0O
O l B (0] OH
a H
OH 2X OH
— o —_—
OH OH OH OH
GDCO

Figure 128 : Possible réarrangement acétoine de laf orme cétone GDCO menant a la formation d’un
aldéhyde en position 'y

L'observation d’'acétal phénolique est donc tres prometteuse et constitue une preuve de formation de
nouvelles liaisons pouvant impliquer les phénols libres des motifs lignine dans les conditions de
cuisson.

La Figure 129 montre les deux types de liaisons acétals possibles impliquant le HMF et le modéle GD.
Ces signaux d’acétals ne sont pas visibles lors de la réaction GD+Glucose+DAP. lls ne sont sans

doute pas assez majoritaires pour pouvoir étre détectés. De plus, la faible masse de solubles
disponibles lors de la réaction avec le GD+Glucose+DAP ne facilite pas leur détection.

L j H{O&«y

5.
%, % b3

Acétal phénolique

%

%

O

Acétals aliphatiques en position a, B et y

Figure 129 : Position possible du HMF sur le modéle GD via une fonction acétal

Parmi les signaux d’acétals aliphatiques, deux groupes distincts sont détectés (a et b) ce qui signifie
que ces deux groupes d’'acétals n'ont pas le méme environnement chimique. Le modéle possede
plusieurs hydroxyles sur la chaine aliphatique qui, en réagissant avec le HMF, peuvent former trois
acétals différents, non équivalents en RMN (Figure 129).

La RMN permet donc de détecter la formation de nouvelles fonctions qui peuvent étre le résultat d’'une
condensation entre le HMF et le modele GD. Pour confirmer I'hypothése que ces liaisons acétals
impliguent une condensation entre le modele GD et le HMF, et non des condensations entre modeéles
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uniqguement, la fraction soluble aprés 12 min de réaction a été analysée par chromatographie liquide
couplée & une spectrométrie de masse (LC-MS") équipée d’'un piége d’ions (ion trap).

lonisation ES* 1% fragmentation n fragmentation
(ou ESY)
Y

Séparation LC ‘- ‘ ‘ A A ‘
de I'échantillon ‘ A

- a

2 n
Full MS MS M>

lons précurseur

Figure 130 : Démarche analytique utilisée pour les analyses en LC-MS "

Afin de permettre la compréhension des résultats de LC-MS" qui vont suivre, la Figure 130 présente la
démarche des analyses mises en place par LC-MS". L’échantillon est premiérement séparé par un
procédé chromatographique en phase liquide (LC). En sortie de chromatographie, I'échantillon est
détecté par spectroscopie UV et spectrométre de masse (MS) de type piége a ion (ion trap) muni
d’'une source d’ionisation par électronébuliseur (ESI) qui nous permet de détecter des ions en mode
positif (ESI) et négatif (ESI), et de faire notamment des MS". Premiérement, la masse ionise
I'échantillon (Full MS) et génere des ions chargés positivement ou négativement selon le mode
d’ionisation utilisé. Lors d’'une deuxieme analyse, un ion d'intérét présent dans le full MS peut-étre
sélectionné et fragmenté une premiére fois (MS?) pour générer des ions fils. De méme, des ions fils
d’intéréts peuvent étre isolés et fragmentés, a leur tour, une éniéme fois (MS"). Cependant, plus la
fragmentation est poussée, plus le signal se raréfie. En analysant chaque fragmentation, il est alors
possible de prouver la structure de lion précurseur. Pour qu'une fragmentation soit valable, il est
nécessaire que l'ion pére et les fragments fils identifiés soient au méme temps de rétention.

La Figure 131 présente le profil LC des solubles de la réaction GD+HMF+DAP détecté par UV (haut)
et TIC (Total lon Courant), c'est-a-dire la somme totale des ions présents au cours de I'élution (milieu).
Parmi tous les ions détectés, un est particulierement abondant, I'ion m/z 737 (bas). Lorsqu'il est
indiqué un ion particulier sur le chromatogramme, cela veut dire que l'abondance montrée ne
correspond qu'a la réponse spécifique de cet ion (filtre). Plus il y a de signal dans le TIC, plus I'ion est
abondant. L’'abondance d’un ion ne renseigne pas sur I'abondance du produit dont il est issu dans le
mélange (chaque produit répond différemment en MS), mais facilite I'analyses par fragmentation
successives (MS").
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Figure 131 : Chromatogrammes des solubles de GD+HMF  +DAP analysés par LC-MS : UV (haut), TIC
(milieu), réponse de I'ion  m/z 737 (bas)

Le profil UV montre qu'il y a beaucoup de nouvelles espéces (nombreux pics) et qu'il est difficile de
bien les séparer (Figure 131). Le chromatogramme UV confirme la présence de HMF et de la cétone
GDCO aprés 12 min de réaction du systeme GD+HMF+DAP (Figure 131). Vers 22,77 min, le dimeére
de HMF est identifié par LC-MS, structure également confirmée par RMN (Figure 121). Lors de la
cuisson, le HMF est donc capable de se condenser pour former une liaison éther entre ses deux
alcools laissant deux aldéhydes libres pour réagir.

Le chromatogramme spécifique de I'ion m/z 737 montre que celui-ci est abondant dans le TIC de
I'échantillon (bas). Ses fragmentations en MS? et MS® ont été étudiées au temps de rétention de 26,16
min et 27,24 min et sont présentées en Figure 132.

A 26,16 min (Figure 132), la MS? de I'ion m/z 737 ( ) donne un fragment de m/z 611 qui
correspond & une perte de masse de 126. La MS® du fragment m/z 611 ( ) génére ensuite
une perte de 196. Le résumé des fragmentations de I'ion m/z 737 est présenté en Figure 133.

Les masses de 126 et 196 correspondent respectivement a la masse du HMF et du modeéle GD sous
sa forme déshydraté GDCO. La perte successive de 126 et 196 montre que I'ion m/z 737 est une
condensation du HMF avec le modéle GD prouvant qu'il y a bien une liaison covalente entre le modéle
monolignol dihydroxylé GD et le HMF.

A 27,24 min, lion m/z 737 se fragmente suivant le méme schéma, mais avec premiérement une perte
de masse de 196 suivie d'une perte de 126. La différence de temps de rétention montre que ces deux
ions m/z 737 sont des isomeéres.
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Figure 132 : Spectres de masse a 26,16 min (gauche) et 27,24 min (droite)

L'observation de ces condensats prouve que des structures de types guaiacols peuvent réagir avec le
HMF pour donner des structures polymériques. Par conséquent, les LS sont potentiellement capables
de réagir et de créer des liaisons covalentes avec le HMF issu de la dégradation du glucose lors de la
cuisson. Cependant, il est maintenant nécessaire d'identifier en RMN les marqueurs de ces
condensats et de démontrer leur présence dans les solubles de cuisson des LS afin de valider cette
hypothese.

26,17 min 27,24 min

-196 i -18 9

611
-126
. MS2 523 @ -18
& wvsi -196 . ”?
-126 i W o967 M
-196 345 345

-196

Figure 133 : Fragmentations observées en LC-MS " (ESI") des solubles de la réaction GD+HMF+DAP &
26,16 min et 27,24 min

Afin d'identifier les marqueurs de ce couplage, l'idéal serait de pouvoir dessiner la structure de I'ion
m/z 737. Grace a la combinaison des données RMN et des fragmentations MS", il est possible de
discuter de sa structure.
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IIL.B.3) Structure de l'ion m/z 737

Toujours a 26,16 min, I'ion m/z 737 peut également perdre en premier 196 a la place de 126 pour
donner une masse de m/z 541 (Figure 133). Ce dernier peut ensuite se fragmenter en m/z 523, m/z
415 ou m/z 345, des masses correspondantes a des pertes de 18, 126 et 196 respectivement. Ceci
montre que I'ion m/z 737 est composé d’au moins une unité HMF et de deux unités modéle GD. Or,
l'addition d’'une unité HMF et de deux unités GD donne une masse de 518. Pour atteindre une masse
de m/z 737, il est supposé qu’'un troisieme modéle GD est impliqué. L'ion m/z 737 est donc
probablement composé d’une unité HMF et de trois unités GD.

Les liaisons impliquées entre les trois modeles GD de lion m/z 737 ne peuvent pas étre
rigoureusement connues avec les données que nous disposons. D’aprés les résultats RMN, elles
pourraient étre des liaisons éther ou acétal, mais en aucun cas des liaisons aryles. La Figure 134
montre la diversité des points d’accroche du modele GD menant a une perte de masse de 196. La
formation d’une liaison éther en position a du noyau aromatique semble la plus probable. En effet, la
déshydratation améne la formation d’'un carbocation stabilisé via une méthyléne quinone qui peut étre
attaquée par n’importe quel nucléophile présent dans le milieu. Le réarrangement acétoine permet la
formation d’aldéhyde en position y et donc une possible liaison acétal (Figure 128). Ces possibilités
rendent la position B peu disponible pour créer des liaisons de condensation. Enfin, le phénol reste
toujours réactif et peut étre impliqué dans d’autres liaisons.

OH

(0]

H
o OH © OH

~

~ (6]

(0] o~ o
OH OH rdon

~  Point d'accroche du modéle
Motifs de masse 196

Figure 134 : Possibles points d’accroche du modéle G D conduisant a une perte de masse de 196

Considérons maintenant la liaison au niveau du HMF. Pour avoir une perte de 126, il est nécessaire
qgue le HMF conserve ces trois oxygenes lors de la fragmentation. Il peut étre lié via des liaisons
éthers, esters ou acétal. Des liaisons éthers sont facilement envisageables et corrélent avec de
nombreux signaux RMN de CH, vers (4 ; 70) ppm. En revanche la liaison ester est écartée car, aucun
signal caractéristique de carbonyles n'a été détecté en RMN (vers 170 ppm en **C).

La symétrie de la liaison éther fait qu’elle se fragmente généralement aussi bien d'un coté que de
l'autre de I'oxygéne. Dans le cas du HMF, deux fragments stables peuvent étre obtenus (Figure 135)
et des pertes de 126 et 109 (ou 110 selon le mode d'ionisation) devraient étre observées. Or, dans le
cas de l'ion m/z 737, la perte de 109 n’est pas observée. Il est donc fort probable que I'ion m/z 737 ne
posséde pas de HMF lié par une liaison éther.
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Figure 135 : Les deux fragmentations possibles de |  a liaison éther chez le HMF

La deuxieéme piste de réflexion est la formation de liaisons acétals, observées en RMN. Pour confirmer
une liaison acétal en MS, il est nécessaire d'avoir deux fragmentations pour libérer du HMF. Or, le
HMF est libéré des la premiere fragmentation de I'ion m/z 737. Par conséquent, pour avoir une liaison
acétal, il est nécessaire de faire I’hypothése que l'ion m/z 737 soit un fragment obtenu en source issu
de la premiere rupture d'une liaison acétal. Le radical généré peut se réarranger en ester comme
décrit sur la Figure 136. Cette fragmentation est valable a la fois pour des acétals aliphatique et
phénoliques.

—.
1 Rz 126 g.mol"!
00O
R RH ©
o T h + R2 I’
— 7 (@)
OH —
OH
1% fragmentation  28me fragmentation
de l'acétal de l'acétal

Figure 136 : Possible fragmentation d’acétal phénoli  que (ESI")

Des liaisons acétals entre le modéle et le HMF peuvent donc expliquer les fragmentations de I'ion m/z
737 observé. Cette fragmentation ne génére qu’une perte de 126, contrairement a celle de la liaison
éther qui génere une perte de 126 et 109. Par conséquent, il est fort probable que I'ion m/z 737 soit
lui-méme un fragment obtenu dans la source et qu'il posséde une liaison acétal entre le HMF et le
modele GD.

La position du HMF sur le modéle est plus complexe a définir. Les trois modéles GD peuvent étre liés
entre eux soit en position phénolique, a, B ou y. Un autre ion m/z 737 détecté a 27,24 min se
fractionne suivant le méme schéma que celui a 26,17 min (Figure 131 et Figure 132). Ceci montre que
ces deux ions de méme masse sont probablement des isomeres. Il n'y a donc pas une structure mais
des structures de condensation possibles entre le modéle GD et le HMF. Une écriture schématique de
I'ion m/z 737 est proposée en Figure 137.
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Figure 137 : Représentation schématique de l'ion m/z 737

Etat d’avancement de la compréhension du systéme

produits de condensation avec le HMF, un aldéhyde obtenu aprés dégradation thermique du glucose.

Ces produits de condensation peuvent se former via des liaisons éthers, acétals aliphatiques et |
phénoliques. Ce type de comportement peut expliquer la disparition des phénols libres des LS lors de 1
la cuisson. !

|
Lors de la cuisson, les structures de type monolignol dihydroxylé (GD), polymérisent et créent des :
|

III.C. Cas du modele GDBn

Les mémes études ont été réalisées sur le modele dihydroxylé avec son phénol protégé par un
groupement benzyle GDBn. Le groupement benzyle est trés stable dans les conditions de cuisson et
empéche la réaction du phénol. Ainsi, I'influence de la chaine alkyle seule sur la réactivité du modele
pourra étre étudiée.

III.C.1) Comportement a la cuisson

La réaction du monolignol benzylé GDBn avec le glucose crée quelques insolubles, traduisant une
polymérisation du systeme. En effet, la multiplicité des signaux des carbones aromatiques en RMN
traduisent la présence de formes polymériques dans les solubles de GDBn+Glucose+DAP.

Le spectre RMN 3¢ des solubles extractibles de la réaction GDBn+Glucose+DAP, présenté en Figure
138, montre un signal de carbonyle a 210 ppm confirmant la déshydratation du modéle sous sa forme
cétonique, dénommée GDBnNCO. Le phénol n'est donc pas nécessaire pour observer cette
déshydratation. Un signal d’acétal a environ 100 ppm est également visible ce qui n'avait jamais été
observé jusquici en RMN **C 1D, laissant penser que cette liaison est abondante. De méme le
glucose évolue de fagon similaire avec la formation de HMF, de déoxyfructosazine et de lactones
(visibles en HSQC).
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Figure 138 : Spectre RMN 3C des solubles extractibles de la réaction GDBn+Glu  cose+DAP

Le comportement a la cuisson du systeme GDBn+Glucose+DAP est donc trés similaire a celui de son
homologue non protégé GD+Glucose+DAP. Cependant la cinétique de réaction semble beaucoup
plus lente lorsque les phénols ne sont pas libres. En effet, la réaction du modéle seul GDBn avec du
DAP ne donne pas d’insolubles, contrairement a son homologue GD.

Cette cinétique plus lente est néanmoins intéressante puisqu’elle limite la formation d'insolubles et
permet I'analyse d’'une masse de soluble relativement élevée. De plus, le fait de limiter I'action du
phénol permet de réduire les possibilités de condensation et donc de pouvoir interpréter plus
facilement les données spectroscopiques.

III.C.2) Réle des dérivés du glucose

Comme précédemment, les produits de dégradation du glucose ont été mis a réagir avec le
monolignol benzylé GDBn. Le résumé des réactions et des produits identifiés est présenté en Tableau
15. La ribonolactone et l'acide lévulinique n'ont pas été étudiés du fait de leur faible réactivité
observée précédemment.

La seule réaction qui génére des insolubles est celle avec le glucose qui grace aux réactions de
Maillard permet d'obtenir un réseau suffisamment dense pour ne plus étre soluble dans I'eau.
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Tableau 15 : Résumé des études de réactivités faite

s avec le monolignol dihydroxylé benzylé GDBn

Réactions Produits identifiés en RMN et LC  -MS®
OH OH
Produit
HO OH  Glucose 0 (,) 0.0 d’Amadori
DAP 0]
—— Insolubles KE/)—\ HOASIOH .
P pH 4 o~ OH HO F;)rmétloln
190 °C OBn 'acéta
OBn 20 min
Déshydratation du modeéle et dégradation du glucose
OH
OH
0
HO OH
DAP
_ - Pas P
pH4  dinsolubles )
0] 190 °C OBn
OBn 20 min
Homopolymérisation du modéle GDBn
O/ OH
o O :
O
HO OH / OH ’ . .
0 Formation d’acétal
DAP = |
— - as _ / oH
- pH 4 d'insolubles s 0
OBn 190 °C n
20 min
Formation d'un réseau polymérique
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Figure 139 : Superposition des spectres HSQC des solu  bles extractibles de GDBn+HMF+DAP (bleu) et de
GDBn (violet)

Le spectre HSQC des solubles de la réaction GDBn+HMF+DAP présenté (bleu) est comparé au
spectre HSQC du modeéle de départ GDBn (violet ) (Figure 139). Des signaux d’acétals aliphatiques (a
et b) entre (5,8 - 6,2 ; 100) ppm sont visibles indiquant des possibles condensations entre I'aldéhyde
du HMF et le modéle GDBn (hypothése qui doit étre vérifiée par LC-MS"). De plus, des nouveaux Ca
et CB (Cdinconnu €t CBinconnu) SONt visibles, indiquant que la chaine aliphatique de GDBn s’est modifiée.
Les déplacements chimiques de ces nouveaux carbones Ca et CB sont caractéristiques de carbones
de type éther.

La Figure 140 compare les signaux des acétals aliphatiques (a et b) des réactions GDBn+HMF+DAP
(bleu) et GD+HMF+DAP (violet). lls se superposent sur le spectre et sont donc similaires, indiquant
que les acétals formés sont de méme nature et qu’ils n'ont pas besoin de phénols libres pour se
former. En revanche, les proportions d’acétals de type a ou b ne semblent pas identiques. En effet,
lorsque le phénol est protégé, l'intensité des signaux attribués aux acétals de type a est plus forte,
suggérant qu’ils sont favorisés lorsque le phénol est libre. A l'inverse, lorsque le phénol est libre, les
acétals de type b semblent favorisés. Il est important de noter qu'il n'y a pas de signal d'acétal
phénoliqgue lorsque le phénol est protégé. Ce constat, sans doute trivial, est néanmoins tres
encourageant pour valider la démarche d’identification des marqueurs de la formation d’acétals.

Afin de valider la formation de liaisons acétals entre le HMF et le modele GDBn, la réaction
GDBn+HMF+DAP a également été étudiée par LC-MS? afin d'identifier les marqueurs possibles de
condensations.

~ 143 ~



I Réactivité des Modéles

LE
'+ ) Acétals aliphatiques L &
T b
» o
= . = —E
. Acétals phénoliques
o
OH ]
o tan 1y « =
OH
DW Pas d'insolubles
. P
o~ 190 °C
OBn 20 min

Phase organique

VS

=0

o L 3 ——

[
OH 7 on

Pas d'insolubles
_ DAP,pH4
190 °C

OH 12 min

Phase organique

- - : - : - : - : - : - : - :
9 8 7 6 F2 [ppm]

Figure 140 : Comparaison des spectres HSQC des solub  les extractibles des réactions GD+HMF+DAP
(violet) et GDBn+HMF+DAP (bleu)

La Figure 141 montre les chromatogrammes UV (haut) et TIC (milieu) des solubles de
GDBn+HMF+DAP. Le profil UV montre que les solubles sont beaucoup moins riches (moins de pics)
en composés que son homologue GD+HMF+DAP. Comme observé précédemment, au-dela de 25
min d’élution, la chromatographie ne sépare plus efficacement les produits de hauts poids
moléculaires, notamment le modéle GDBn et son homologue GDBnCO qui sortent dans cette zone.
Le chromatogramme de I'ion m/z 651 (bas) montre qu'il est relativement abondant dans le TIC. I
présente deux pics importants, un a 31,80 min et un autre a 32,20 min, montrant que des isomeres
sont probablement présents. Sa fragmentation a 31,80 min a été étudiée et est présentée en Figure
142.

A 31,80 min, lion m/z 651 se coupe une premiere fois (MSZ) en m/z 560 avec une perte de 91,
correspondant au groupement benzyle du phénol. Le fragment m/z 560 a pu étre isolé et fragmenté
en MS®. Ses fragments fils montrent la présence d’une unité HMF et d’un autre groupement benzyle.
Toujours a 31,80 min, I'ion m/z 651 peut également se fragmenter en m/z 542 (MS?) qui correspond a
la perte de HMF. De méme, le fragment m/z 542 a été isolé et fragmenté en MS>. Le résumé des
fragmentations est présenté en Figure 143.

L'ion m/z 651 peut donc soit perdre une unité de HMF soit une protection benzyle provenant d'un
modele GDBn, ce qui montre qu'il y a bien une liaison covalente entre le modéle et le HMF. Aucune
perte de 126 associée au HMF n’est observée ce qui indique que le HMF ne se fragmente pas de la
méme maniere que dans la réaction avec le modele GD. En effet, les pertes de masse de 110, 124 et
138 sont associées au HMF ce qui montre que le modele GDBn est bien capable de se liée au HMF
mais que les liaisons engagées ne sont pas de la méme nature que celles avec le modéle GD.
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Figure 141 : Chromatogrammes des solubles de GDBn+H
(milieu) et réponse de I'ion
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Figure 142 : Spectres de masse a 31,80 mindu full M S, MS? et MS? des solubles de GDBn+HMF+DAP
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Figure 143 : Résumé des fragmentations observées pa  r LC-MS" (ESI") des solubles de la réaction
GDB+HMF+DAP a 31,80 min

En résumé, la cuisson permet la formation de produits de condensations entre le modéele GDBn et le
HMF. Il y a donc une preuve supplémentaire que des liaisons covalentes sont bien impliquées dans la
formation d’insolubles. Dans le cas du modéle GDBn, les phénols libres sont protégés et ne peuvent
pas étre impliqués dans la liaison covalente avec le HMF. La chaine aliphatique du modéle est par
conséquent bien réactive et constitue des points d’accroche pour le HMF. Les phénols libres ne sont
donc pas indispensables pour former des liaisons modéles-HMF, mais jouent probablement un réle
cinétique dans la formation des insolubles.

De méme, grace a la combinaison des données RMN et des fragmentations MS, la structure de I'ion
m/z 651 peut étre discutée.

III.C.3) Structure de l'ion m/z 651

D’aprés la Figure 143, I'ion m/z 651 présente donc au moins deux unités HMF et une unité modeéle
GDBnN. Le HMF est obligatoirement en bout de chaine de I'ion m/z 651 pour pouvoir étre éliminé des
la MS? par perte de 109.

La perte de 109 est en effet caractéristique du HMF ayant perdu son alcool. Cette coupure peut
caractériser une liaison éther, comme discuté précédemment (voir Figure 135). La symétrie de la
liaison éther permet une deuxiéme fragmentation associée a la perte de masse de 124. De plus, la
MS?® du fragment m/z 560, montre une perte de 138 (Figure 144) qui peut s’expliquer uniquement par
une perte du fragment [HMF+CH,]. Le HMF est donc lié par une liaison éther en position y du modéle
GDBn ou sur la deuxieme unité de HMF (dimére de HMF observé). Les fragmentations du HMF
observées sont présentées en Figure 144. Grace a toutes ces informations (LC-MS" et RMN), une
représentation schématique de 'ion m/z 651 est présentée en Figure 145.
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Figure 144 : Fragmentation du HMF observée dans I’ on m/z 651 validant une liaison éther liant le HMF

(ESIM

En conclusion, I'ion m/z 651 a permis de mettre en évidence la formation de liaison éther entre le HMF

et le modéle GDBn. La RMN a permis d'identifier la formation de plusieurs groupes de liaisons acétals

aliphatiques (a et b). Une incertitude demeure sur les produits impliqués dans ces liaisons. Elles
peuvent se faire entre deux modéles GDBn, via le réarrangement de la cétone GDBnCO, ou bien

entre un modele GDBn et le HMF. Cependant, I'aldéhyde du HMF étant libre, il est fort probable gu'il

réagisse avec un nucléophile présent dans le systeme, notamment les hydroxyles du modéles GDBn,

et forme les acétals observés en RMN (a et b). En fonction de la position de I'hydroxyle (a ou y),
'acétal a ou b est obtenu. La forme cétonigue GDBnCO montre que des carbocations se forment et
peuvent constituer des points d’'accroches entre le HMF et le modeéle. Ces points d’'accroches, décrits

en Figure 134, restent valables pour le modéle GDBn (excepté celui impliquant le phénol libre).
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0
o 0 O/}; E’z
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Liaisons intermoléculaires de type éther
ou acétal entre les unités GDBn et le HMF

Figure 145 : Représentation schématique de I'ion m/z 651 observé dans les solubles GDBn+HMF+DAP
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III.D. Mécanisme de déshydratation des modeles GD et GDBn

Afin de comprendre le mécanisme de formation de la cétone, la déshydratation des modéles GD et
GDBnN a été faite en présence d’'un nucléophile fort : le phloroglucinol (Figure 146). En effet, s'il y a
une déshydratation via la formation d’'un carbocation, le phloroglucinol va s’additionner en position a
sur le noyau aromatique. De plus, si ce carbocation est véritablement impliqué dans la formation
d’insolubles, cette addition nucléophile devrait stopper la réactivité du systéme.

OH
OH
HO OH HO OH
1é .
e Pas d'insolubles
pH 4
o~ 190 °C, 20 min
R=H:Eau
OR
R = Bn : Eau/EtOH
R:H, Bn n : Eau/EtO

Figure 146 : Réaction de déshydratation des monolig  nols dihydroxylés GD et GDBn en présence de
phloroglucinol

La présence de phloroglucinol lors de la cuisson ne permet pas la formation d’'insolubles. S'il y a des
produits de condensation, ceux-ci ne sont pas suffisamment denses pour former des insolubles. Le
spectre RMN 3¢ du modéle GD aprés cuisson montre qu'il y a une addition du phloroglucinol en
position a du noyau aromatique (Figure 147). De plus, la cétone GDCO n’est plus observée. Ceci
prouve qu'il y a bel et bien formation d’'un carbocation en a aprés déshydratation de I'alcool et que ce
carbocation subit une attaque nucléophile du phloroglucinol. Lorsque le phénol est protégé (GDBn),
l'addition en a du phloroglucinol a également lieu.
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Figure 147 : Spectre RMN 3¢ des solubles extractibles apres cuisson de GD+DAP en présence de
phloroglucinol

L’'observation de I'addition nucléophile en a dans les deux cas permet de confirmer la formation d'un
carbocation aprés déshydratation de I'alcool benzylique. Dans le cas du modéle GD, avec son phénol
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libre, le carbocation peut donner une méthyléne quinone, une structure trés réactive qui peut réagir
avec n'importe quel nucléophile disponible dans le milieu et notamment avec le phloroglucinol. La
réaction de déshydratation peut étre réversible si le nucléophile présent est I'eau. Or, a un stade
avancé de la réaction, I'eau s’est totalement évaporée et n’est plus disponible pour réhydrater le
modele GD. Par conséquent, si aucun nucléophile n’est disponible, un réarrangement céto-énolique
conduit et la formation de la cétone GDCO (Figure 148).

99

Figure 148 : Mécanisme réactionnel de la déshydrata  tion du monolignol dihydroxylé GD en présence ou
non d’un nucléophile (Nu)

Dans le cas du modeéle protégé GDBn, le carbocation ne peut pas conduire a une méthyléne quinone,
mais I'addition du phloroglucinol prouve que le carbocation se forme tout de méme. L’absence de
passage par un intermédiaire méthylene quinone dans le modele GDBn explique la cinétique de
réactivité beaucoup plus lente par rapport au modele non protégé GD. Ainsi, les produits de
dégradation et de condensations identifiés chez les deux modéles GD et GDBn sont les mémes.
Cependant, la cinétique de condensation (et donc de formation d’insolubles) est bien plus lente
lorsque le phénol est protégé du fait de I'absence d’'intermédiaire méthyleéne quinone. En conclusion,
les structures de type méthylene quinone sont a favoriser pour avoir un systeme réactif.

Etat d’avancement de la compréhension du systéme

| |
: Des condensations entre les modeles dihydroxylés (GD et GDBn) et le HMF via des liaisons acétals et :
| €thers ont été confirmées. La cuisson déshydrate la position benzylique menant a la formation de |
I cétones en position B (GDCO et GDBnCO). Lorsque le phénol est libre, des structures méthyléne |
I quinone favorisent des additions nucléophiles en position benzylique et donc la formation !
: d’homopolymere et/ou de condensats avec des nucléophiles. :
| I
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IV. Etude de la réactivité des monolignols sulfonés

IV.A. Synthese
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Figure 149 : Synthése des modeéles sulfonés H-SO  3H, G-SO3H et S-SO3zH

Les monolignols sulfonés ont été préparés au laboratoire suivant une synthese en 5 étapes adaptée
des travaux de Lutnaes et al."** avec un rendement global de 37 %. Cette synthése a également été
développée pour étudier I'impact des groupements méthoxy (OMe) sur la réponse en UV pour le
développement de la méthode de quantification des phénols libres présentée dans le Chapitre I.

Comme précédemment, les monolignols H, G ou S sont obtenus par une premiere étape d'oléfination
de Wittig des benzaldéhydes correspondants, suivie d’'une réduction au DiBAI-H pour obtenir les
alcools hydroxycinammiques. Afin d'éviter leur polymérisation, les fonctions phénoliques et
aliphatiques des monolignols sont protégés par acétylation (5, 6 et 7) avant I'époxydation de la double
liaison par le m-CPBA. Le traitement de I'époxyde brut obtenu par le bisulfite de sodium en milieu
acide (8, 9 et 10) permet la sulfonation benzylique et la déprotection des alcools (H-SOsH, G-SOsH et
S-SOsH) en une seule étape avec un rendement de 80 % aprés élimination des sels résiduels sur
Sephadex®. La sulfonation n'est pas stéréosélective et un mélange d’isoméres de modéele G-SOz;H
est obtenu.

Le spectre HSQC du modele G-SOz;H est présenté en Figure 150 et permet de voir qu'il y a trois
especes différentes : les deux isoméres de G-SO;H et une forme dihydroxylée minoritaire (GD), qui
résulte de I'hydrolyse de I'époxyde avant sulfonation.

Pour mimer encore mieux le comportement des LS, le modéle acide sulfonique G-SOs;H peut étre
transformé en sulfonate d’ammonium comme dans les LSAT. Afin d’échanger le proton de l'acide
sulfonique et ainsi obtenir un modéle de sulfonate d’'ammonium, une sixieme étape a été réalisée en
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présence de NH,CI pour permettre I'échange entre le proton de I'acide sulfonique et I'ammonium du
sel. La difficulté de cette étape, est d’'identifier des marqueurs de cet échange et de pouvoir affirmer
gu'il s’est bien réalisé. En effet, la RMN reste limitée pour montrer des échanges ioniques. La
conversion en sulfonate d’ammonium modifie I'acidité du modéle. Par conséquent, la mesure des pKa
avant et aprés échange semblait une bonne stratégie pour prouver la formation d'un sulfonate
d'ammonium. Cependant, I'acide chlorhydrique résiduel utilisé pour la sulfonation, a perturbé la
mesure rendant cette technique non adaptée. Une mesure en MS ne pouvait également pas se faire,
car lionisation, nécessaire pour détecter I'’échantillon, ne permettait pas de discriminer les deux
formes.

L'acidité et le caractére ionique des LS semblent assez complexes et difficiles a reproduire. En effet,
des espéces antagonistes telles que des acides et des sulfonates d’ammonium cohabitent dans un
milieu plutét acide (pH = 4,5 pour les LSAT). Face a cette difficulté, nous nous sommes donc
uniqguement concentrés sur I'étude de la réactivité de la forme acide du modéle sulfoné.
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Figure 150 : Superposition des spectres HSQC (bleu) e  t HMBC (vert) du modéle G-SO 3H
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IV.B. Réactivité

Comme vu précédemment, l'unité majoritaire dans les LS de Tembec est l'unité G. Par conséquent,
les études de réactivité des modeéles sulfonés ont été menées uniquement sur le modéle G-SO3H.

La réaction du modeéle sulfoné G-SOzH en présence de glucose et DAP ne donne pas d’insolubles ce
qui est trés surprenant puisque jusqu’ici, la présence de glucose et DAP suffisait a former des
insolubles via des réactions de Maillard. Il semble donc que, les réactions de Maillard ne se produisent
pas en présence de ce modele G-SOsH. Contrairement aux autres études, la réaction
G-SO;H+Glucose+DAP ne génére pas d’extractibles analysables par RMN, c’est pourquoi seul les
spectres RMN 3¢ et HSQC des non-extractibles sont présentés en Figure 151 et Figure 152.

Le spectre RMN C (Figure 151) montre que le modéle G-SO;3H n’a pas réagi et que la désulfonation
de la position benzyliqgue, conduisant a la formation de la cétone, n'a pas lieu. Le groupement
sulfonate n’est donc pas un bon groupe partant dans ces conditions et limite la formation du
carbocation en position a. De plus, les analyses ne montrent pas la formation de HMF caractéristique
de la dégradation du glucose. En effet, sur le spectre HSQC (Figure 152), les signaux des C-H vers
(5; 90) ppm et vers (4,5; 100) ppm, attribués aux protons anomériques du glucose sont toujours
visibles montrant, que le glucose s’'isomeérise, mais ne se dégrade pas lors de la cuisson. De plus,
aucun signal de déoxyfructosazine n’est visible, prouvant que les réactions de Maillard n’'ont pas lieu
malgré la présence de glucose et une source d’ammonium.

Les modeles sulfonés sont trés hygroscopiques et il est tres difficile de les sécher a température
ambiante. Cette propriété est aussi valable lors de la cuisson qui ne permet pas de sécher le milieu
réactionnel et donc de déshydrater suffisamment le glucose pour permettre sa dégradation et son
évolution en réaction de Maillard. Par conséquent, les dérivés du glucose ne se forment pas et ne
permettent pas une réticulation du modéle G-SO3H.

Des études de cuisson du modéle G-SOzH en présence de HMF ont également été faites. Le Tableau
16 résume les études réalisées avec le modele G-SO3H et leurs résultats.

Tableau 16 : Résumé des études de réactivités faite s avec le modele G-SO 3H

Réactions Produits identifiés en RMN et LC -MS*
OH OH
HO.S HO3S
3 OH Glucose OH Glucose
DAP Pas
d'insolubles
_ pH4 o~
OH 190 °C OH
20 min Pas de désulfonation ni de réactions de Maillard
OH i OH
0 HO5S
3 (0]
HO5S on | OH |
OH 0]
. Pas | /
_ DAP,pH4  dinsolubles o~ OH
190 °C OH
OH 20 min
Pas de désulfonation ni de réactions apparentes
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Phase aqueuse
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Figure 151 : Spectre RMN 3¢ des non-extractibles de la réaction G-SO  3H+Glucose+DAP
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Figure 152 : Superposition des spectres HSQC des solu

bles non extractibles de la réaction

G-SO3H+Glucose+DAP (bleu), du modéle G-SO 3H non cuit (violet) et du D-Glucose (vert)
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Le modele G-SOz;H a également été étudié en présence de HMF et DAP. La formulation
G-SO;H+HMF+DAP ne génére pas d'insolubles. Les analyses en RMN des solubles montrent
uniquement les signatures des produits de départ. Le modele G-SOzH et le HMF n’ont donc pas été
transformés et ne constituent pas un systéme réactif.

L'acide sulfonique en position benzylique ne favorise donc pas la formation d'especes réactives.
Cependant, les hydroxyles en B et y constituent toujours de bon nucléophiles pour d'autres espéces.
En effet, si le modéle G-SO;H est introduit dans un systéeme a base de GD ou GDBn en présence de
glucose, les hydroxyles du modéle G-SO3zH pourraient constituer des nucléophiles pour les espéces
GDCO et GDBNCO et ainsi créer des condensations. Cette hypothése n'a pas été vérifiée mais serait
simple a mettre en ceuvre notamment en imaginant la réaction du systéme
GD+G-S0O;H+Glucose+DAP.

Etat d’avancement de la compréhension du systéme

Les conditions de cuisson ne permettent pas la désulfonation du modele G-SO3H en a du noyau
aromatique. Par conséquent, aucun carbocation ni méthyléne quinone ne peut se former. Les
groupements sulfonates limitent donc la réactivité du modéle.

De plus, le caractére hygroscopique des groupements sulfonates ne permet pas la déshydratation du
milieu et donc la dégradation du glucose en produits réactifs tels que le HMF. Ceci limite encore une
fois la réactivité du systéme. Il semble donc que la sulfonation en a soit a éviter pour initier des
réactions de condensation.
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V. Etude de la réactivité du dimere 3-0-4

V.A. Synthese

Le modeéle du dimére B-O-4 (BO4) est obtenu via une synthése convergente en 5 étapes avec un
rendement global de 11 %. Les deux monomeéres, qui vont constituer le dimére, sont dans un premier
temps préparés indépendamment. Le premier monomeére est obtenu par benzylation de la vanilline
(14) avec un rendement de 92 %. Le deuxieme monomére est obtenu aprés réaction du bromo-
acétate d'éthyle avec le phénol du p-créosol (15). Les deux monoméres formés sont ensuite
condensés via une aldolisation en présence de LDA pour former la liaison B-O-4 (16) avec un
rendement de 42 %."’ Une réduction avec le DiBAI-H permet d’'obtenir le modele B-O-4 toujours
protégé (BO4Bn). Enfin, une hydrogénation, catalysée par du palladium sur charbon, permet de
débenzyler le phénol et d’obtenir le dimere modéle B-O-4 (BO4) avec un rendement de 63 %.

(@) O\
= BrCH,Ph
1éq (
K2CO3' EtOH OMe (@) O
OMe  Reflux, 12 h OB
OH n HO o
92 % 14
° OMe
0 THF anhydre o
0°C,3h e
B 3
Ir\)J\o/\ OBn
1,5 éq 42 % 16
OMe
OMe L0, 0. _COOEt DIBAI-H
OH DMF anhydre ~ 3,1éq
0 °C puis T.A. 15 DCM
12 h 0 °C puis T.A.
95 % 4372/0
HO HO
HO O/Q/ HO O/Q/
OMe H,, Pd/C OMe
OMe T ,Eto:-z| h it
OH o OBn
BO4 63 % BO4Bn

Figure 153 : Synthese des diméres B-O-4 BO4 et BO4Bn
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V.B. Cas du modeéele BO4

V.B.1) Comportement a la cuisson

La réactivité du dimére B-O-4 (BO4) en présence de glucose et de DAP a été menée dans les mémes
conditions que précédemment. Aucun insoluble n'a été obtenu. La non-formation d’insolubles n’exclue
pas obligatoirement des réactions de condensation. Il est donc nécessaire de vérifier par RMN et
LC-MS" la formation de condensats solubles. Ce modele a en effet pour but d’étudier le comportement
de la liaison B-O-4 lors de la cuisson. Par conséquent, la premiére chose a regarder avec ce modéle
est si cette liaison B-O-4 est affectée par la cuisson.

HO |
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(0) . Pas
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_ 190 °C
0 20 min -
OH E
. . | &
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3 CWinconno
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| E @\ o B I
Camconnu L] |8
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'y [} !
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Figure 154 : Superposition des spectre HSQC (bleu) et HMBC (vert) des solubles extractibles de la
réaction BO4+Glucose+DAP

Le spectre HSQC (bleu) des solubles extractibles de la réaction BO4+Glucose+DAP (Figure 154)
montre que la liaison 3-O-4 vers (4,5 ; 80) ppm ne se rompt pas lors de la cuisson alors que dans les
LS, il a été observé que ces liaisons disparaissaient aprés la cuisson. Cependant, on observe
plusieurs corrélations HMBC (vert) associées a des méthyls du p-créosol (CHs p.creosor) différents,
montrant que des modifications structurales ont eu lieu.

La liaison B-O-4 peut se rompre lors de la cuisson mais se recondenser en méme temps. En effet, le
carbocation généré en B, suite a cette rupture, peut facilement réagir avec les nucléophiles présents
dans le milieu. Or I'espéce la plus nucléophile est probablement le phénol du p-créosol libéré et ainsi
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reformer la liaison B-O-4 qui a été rompue. Un équilibre entre toutes ces espéces est sans doute
présent.

Le spectre HMBC (vert) de la Figure 154 permet d'identifier un nouveau Ca (Cai,conny) qui corréle avec
des carbones aromatiques et un CB (CBinconnu). Les déplacements chimiques de ces nouveaux
signaux suggerent la formation d'un nouveau produit issu de la rupture de la liaison B-O-4 et/ou
formation d'une méthyléne quinone subissant ensuite I'addition nucléophile de I'eurosol en a
(couplage 1 dans la Figure 155). Ces signaux sont également visibles lorsque le modéle BO4 est cuit
seul en présence de DAP (spectre non montré) ce qui confirme que cette réaction est intrinséque au
modele BO4 et ne fait pas intervenir les dérivés du glucose.

OMe OH OH OH ou
0] OH o) O,R2
© @ p o O
R4 HO HO o @
M
OMe W OMe Ou
OH OH
=
R4 : H, CH(OH)CH(OH)CH,OH R, : H, p-créosol,
Couplage 1 Couplage 2

Figure 155 : Possibles couplages lors de la réaction BO4+HMF+DAP pouvant expliquer la formation de
nouveaux C a et Cp

Il n'y a pas de signal de carbonyle (vers 210 ppm) comme observé précédemment avec les modeles
GD et GDB, ce qui suggere que la déshydratation de la position a ne se fait pas et que le
réarrangement acétoine menant a la formation d'aldéhyde n’est pas possible. Par conséquent, le
modele BO4 ne peut pas former de liaisons acétals aliphatiques. Cette observation encourage
'hypothése de la formation de nouvelles liaisons a-O-4.

Néanmoins, un signal d’acétal aliphatique obtenu aprés une transformation avec le glucose est visible
vers (6,1 ; 100) ppm (CHgesa) SUggérant que les dérivés du glucose peuvent se condenser avec le
modéle BO4. En effet, le modéle ne peut pas se déshydrater en forme cétonique et donc ne peut pas
se réarranger en aldéhyde en position y. Par conséquent, pour former I'acétal observé, l'aldéhyde
impliqué est obligatoirement issu de la dégradation du glucose.
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V.B.2) Rdle des dérivés du glucose

La méme étude a donc été réalisée avec le HMF a la place du glucose. Le Tableau 17 récapitule les
études menées et leurs résultats.

Tableau 17 : Résumé des études de réactivité faites  avec le dimere B-O-4 (BO4)

Réactions Produits identifiéss en RMN et LC-MS

HO /©/ Glucose
HO p -Créosol 3
(0] Glucose Pas Acetal
(0] "
> DAP, pH 4 d'insolubles
" mn
OH Rupture partielle de la liaison 3-O-4. Formation

probable de liaisons a-O-4

HO
HO Ho o/©/ HMF
HO (ONg p-Créosol Acétal
Pas
2N DAP pH 4 d insolubles o~
- 190 °C OH

(6] i . - .
20 min Rupture partielle de la liaison B-O-4. Formation

probable de liaisons a-O-4

OH

O oH 4 d'insolubles

HO
HO
o HO O/Q/
0 DAP Pas O p-Créosol
O/

s 190 °C
0 20 min
OH Rupture partielle de la liaison B-O-4. Formation

probable de liaisons a-O-4

La réaction du systtme BO4+HMF+DAP ne génére pas d'insolubles. Le spectre HSQC (bleu) des
solubles extractibles de cette réaction est présenté en Figure 156. Une multiplicité importante des
signaux attribués aux liaisons B-O-4, vers (4,5 ; 80) ppm, suggére que la cuisson crée des liaisons de
type éthers (B-O-4 et a-O-4) avec des environnements chimiques différents. Cette hypothése est
appuyée par la présence de signaux multiples de Ca vers (4,8 ; 70) ppm et Cy vers (3,3 ; 60) ppm. Le
couplage 2 de la Figure 155 permet d’expliquer la richesse des structures possibles dans cette région
du spectre.

De méme, les deux nouveaux Ca et CB (CBinconnu €t COinconnu), Précédemment identifiés dans la
réaction avec le glucose, sont présents dans la réaction avec le HMF et corrélent en HMBC (vert)
validant la présence de couplages a-O-4 (couplage 1 de la Figure 155).

Un nouveau signal d’acétal de type aliphatique est visible vers (5,8 ; 95) ppm ce qui confirme une
condensation entre I'aldéhyde du HMF et les fonctions alcools du modéle. Le deuxieme signal d’acétal
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observé, vers (6,2 ; 100) ppm, est similaire a celui observé dans les solubles de la réaction avec le
glucose. Ceci montre que le HMF, généré lors de la dégradation du glucose, est également capable
de créer des liaisons acétals avec le modele BO4. La région aromatique est trop complexe pour
distinguer la présence d’acétal phénolique.
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Figure 156 : Superposition des spectres HSQC (bleu) e t HMBC (vert) des solubles extractibles de la
réaction BO4+HMF+DAP comparé a la HSQC du modele BO4  non cuit

Afin de confirmer la présence de produits de condensation, les solubles de la réaction
BO4+HMF+DAP ont été analysés par LC-MS". Les chromatogrammes UV des solubles des systémes
BO4-HMF+DAP et BO4+DAP, sont présentés en Figure 157. Les chromatogrammes montrent la
présence de p-créosol libre prouvant qu'une partie de la liaison B-O-4 se rompt suite au traitement
thermique. Ainsi, un carbocation en position B est libéré dans le milieu pouvant réagir avec un
nucléophile. Ce résultat confirme les observations de plusieurs signatures de p-créosol en RMN
indiquant que celui-ci se réarrange.

Des masses supérieures a 800 g.mol™ ont été détectées montrant que des réactions de réticulation
ont eu lieu. Cependant, aucune preuve des especes impliqguées dans la formation de ces oligomeres
n'a pu étre montrée pour cause d'une fragmentation capricieuse et compliquée a mener.
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Figure 157 : Chromatogrammes UV des solubles de BO4, BO4+HMF+DAP (haut) et BO4+DAP (bas)
analysés par LC-MS

V.C. Cas dumodeéele BO4Bn

V.C.1) Comportement a la cuisson

La cuisson du modele BO4Bn seul (spectre non visible) montre des signaux de CB avec une
multiplicité importante indiquant, que le modeéle peut se réarranger pour former plusieurs structures de
types B-O-4 comme discuté précédemment (Figure 155). De plus, la cuisson du modele BO4Bn ne
crée par la nouvelle liaison a-O-4 observée avec le modéle BO4. Si cette liaison a-0O-4 (Ca inconny de la
Figure 156) ne se crée pas avec lors de la cuisson du modéle BO4Bn seul, c'est donc que le
nucléophile qui la forme par condensation n’'est pas disponible pour réagir. Le p-créosol, alors libéré
lors de la cuisson de BO4Bn, n’est pas capable de créer cette liaison a-O-4 (signal Ca jconny @absent).
Par conséquent, il est fort probable que la liaison a-O-4 observé en Figure 156 se forme par
condensation d'un phénol libre du modéle BO4 sur la position benzylique d’'un autre modéle BO4.

Le modele 3-O-4 benzylé BO4Bn a été cuit avec du glucose et du DAP dans les mémes conditions
gue précédemment. Cette réaction ne génére pas d’insolubles tout comme son homologue non
protégé BO4. Les spectres HSQC (bleu) et HMBC (vert) des solubles extractibles sont présentés en
Figure 158.
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Figure 158 : Superposition des spectres HSQC (bleu) e  t HMBC (vert) des solubles extractibles de la
réaction BO4Bn+Glucose+DAP comparés au modéle initia | BO4Bn

Sur le spectre HSQC (bleu) (Figure 158), trois nouveau signaux vers (5,5-6,0; 100-110) ppm
(CHinconnu €t Cainconny) peuvent étre associés a des signaux d'acétals. Un de ces signaux (Cdinconnu)
correle en HMBC (vert) avec des carbones aromatiques suggérant un CH en position a. Cependant,
ils sont présents lorsque le modéle BO4Bn est cuit seul et sont donc intrinséques au modele. Par
conséquent, sans ajout de HMF, il est nécessaire que le modele BO4Bn se modifie pour former
l'aldéhyde indispensable a la formation de I'acétal. Comme vu précédemment, des aldéhydes sur les
modéles peuvent se faire via le réarrangement acétoine de la cétone en B (voir Figure 128). Cette
hypothése de formation d’'acétal est appuyée par la preuve de la rupture de la liaison B-O-4 en LC-
Ms".

Des signaux similaires sont présents sur les LSNaT bruts (voir Chapitre |, page 68) suggérant que des
condensations de ce type peuvent se faire entre les chaines aliphatiques d’unités non sulfonées des
LS. En effet, les LS sont obtenus par un traitement thermique du bois entre 125 °C et 180 °C en
présence de sucres et d’ammonium, toutes les conditions réunies pour déshydrater des chaines
alkyles et créer des acétals via la forme cétonique.
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V.C.2) Rdle des dérivés du glucose

Le modele BO4Bn a également été cuit en présence des dérivés du glucose. Le Tableau 18 résume
les études réalisées.

Tableau 18 : Résumé des études de réactivité avec| e modeéle B-O-4 benzylé (BO4Bn)

Réactions Produits identifiés en RMN et LC -MS?

(0] "
~ DAP, pH 4 d'insolubles

/Q/ Glucose
/Q/ p -Créosol
(0] Glucose

Pas

o~ 190 °C
20 min .
OBn Rupture partielle de la liaison 3-O-4. Formation de

condensats

HO
HO /Q/
? O HMF Acétal
H Pas ~ p-Créosol
O/
OBn

(O DAP, pH 4 d'insolubles

190 °C
20 min Rupture partielle de la liaison B-O-4. Formation de

condensats avec le HMF et lui-méme

H
HO o
O . .
Pas p-Créosol Acétal
pH 4 d'insolubles o~
OBn

190 °C
20 min

Rupture partielle de la liaison B-O-4. Formation de
condensats.

La réaction du modéle BO4Bn a été étudiée en présence de HMF et DAP et ne génére pas
d’insolubles. Le spectre HSQC des solubles extractibles de la réaction BO4Bn+HMF+DAP est
présenté en Figure 159. De méme, les signaux de la liaison B-O-4 sont toujours visibles ((4,3 ; 80)
ppm) et multiples, traduisant une plus grande réactivité du systéme HMF.

On retrouve les signaux des acétals intrinseques au modéle BO4Bn (CaQinconnus CHinconnu), @vec la
méme corrélation observée en HMBC (vert). De nouveaux signaux d'acétal vers (5,8; 95) ppm
(CHacew) traduisent de potentielles nouvelles condensations entre le modéle BO4Bn et I'aldéhyde du
HMF. Enfin un Ca vers (5,6 ; 100) ppm est également visible et corréle avec un nouveau CB et Cy
(Caacetal, CPacetal ©f Cvaceta). CeS signaux prouvent qu'il y a une nouvelle structure qui reste a étre
déterminée.
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Toutes ces observations montrent que la présence de HMF dans le systéme favorise la formation de
nouvelles liaisons via des acétals. Pour confirmer ces observations, il est nécessaire de prouver la
formation d’un couplage BO4Bn-HMF par LC-MS?.
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Figure 159 : Superposition des spectres HSQC et HMBC  des solubles extractibles de la réaction
BO4Bn+HMF+DAP comparé au spectre HSQC de BOBn

La Figure 160 montre les profils chromatographiques de la réaction BO4Bn+HMF+DAP. Le
chromatogramme du haut présente la réponse UV de I'échantillon au cours de I'élution. Le pic a 5,58
min correspond au HMF résiduel tandis que le pic a 15,28 min correspond au p-créosol prouvant que
la liaison B-O-4 peut se rompre sans nécessairement avoir besoin d’'un phénol libre. L’ion m/z 531 est
relativement abondant et sa fragmentation a été étudiée.

L'ion m/z 531 perd une masse de 91 et 139 correspondant respectivement a une perte d'un
groupement benzyle et du p-créosol ce qui indique qu'un modéle BO4Bn est présent dans ce
fragment. Le résumé de ses fragmentations est présenté en Figure 162.
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Figure 162 : Résumé des fragmentations observées en LC-MS? (ESI') des solubles extractibles
BO4Bn+HMF+DAP & 31,04 min

Les fragments m/z 245 et m/z 229 ne peuvent s’expliquer que si le noyau aromatique benzylé du
modeéle BO4Bn porte une liaison supplémentaire —O-R. Par conséquent, un réarrangement spécifique
lors de la fragmentation doit s’opérer pour venir créer cette nouvelle liaison. Grace a ces données, une
structure de I'ion m/z 531 est proposée en Figure 163. Une liaison acétal intramoléculaire avec le HMF
et les alcools en Ca et Cy permettent d’expliquer la fragmentation observée. De plus, les nouveaux
signaux d'acétal Caacstay CBacetal, CVaceta- €t CHacers Observés en RMN corrélent avec cette nouvelle
structure. Cette formation n'avait alors jamais été observée dans le cas des modeles GD et GDBn. La
déshydratation de la position a, non favorable dans les diméres de -O-4, doit encourager la formation
d’acétal avec le HMF en position a et y.

Ces résultats prouvent donc que des condensations entre le HMF et le modele BO4Bn via des
liaisons acétals peuvent se former dans les conditions de cuisson. La conformation particuliere du
modéle B-O-4 BO4Bn avec deux alcools en a et y permet la formation d’acétal intramoléculaire.
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VI. Conclusion

Ces études de réactivité ont permis d'identifier des acteurs clés dans la réactivité du systeme. Le
Tableau 19 résume les observations et conclusions observées.

Il a été montré que les phénols ne réagissent pas selon un mécanisme de type novolaque ou résol en
présence d'aldéhydes réactifs comme on peut I'observer classiquement dans les résines PF. La
chaine alkyle en para permet de former des méthylénes quinones. Sous I'action de la cuisson, la
chaine tri-hydroxylée des modéles GD et GDBn se déshydrate pour générer un carbocation en a qui
peut ensuite former une méthyléne quinone lorsque le phénol n'est pas protégé. Cette structure est
trés réactive et peut étre attaquée par les nucléophiles présents dans le milieu et ainsi former des
points de réticulation menant a la formation d’'insolubles. Lorsque le phénol est protégé, la méthylene
quinone ne peut pas se former, mais la déshydratation de la position a peut néanmoins avoir lieu avec
une cinétique plus lente, apportant des carbocations réactifs disponibles pour créer des structures
condensées. Lorsqu'aucun nucléophile n’est disponible pour attaquer le carbocation, celui-ci se
réarrange suivant un équilibre céto-énolique pour former une cétone. A son tour, cette cétone peut se
réarranger pour former un aldéhyde. Il a été montré que cet aldéhyde peut créer des points de
réticulation via des liaisons acétals.

Les groupements sulfonates ne sont pas de bons groupes partants et limitent la formation de
carbocations benzylique réactifs. De plus, la nature hygroscopique du groupement sulfonate limite la
déshydratation du systeme et la dégradation des sucres en aldéhydes réactifs. Les noyaux
aromatiques avec un groupement sulfonate sont donc moins réactifs. Les hydroxyles en et y
peuvent néanmoins constituer des nucléophiles pouvant réagir avec un carbocation obtenu a partir de
structures non sulfonées.

Le glucose ne réagit pas sous sa forme initiale avec le modéle. En présence d'une source
d’ammonium, il va se dégrader via des réactions de Maillard et générer des produits plus ou moins
réactifs comme la déoxyfructosazine, des lactones et le HMF.

Le HMF a été identifi€¢ comme un produit de dégradation majeur dans les conditions de cuisson
utilisées. Des condensations via des liaisons acétals avec le HMF et les modéles GD, GDBn et
BO4Bn ont été prouvés. Des y-lactones dérivés de pentose ont été détectées et semblent
s'accumuler dans le milieu lorsque des insolubles sont observés. Elles constituent une voie de
dégradation du glucose a éviter puisqu’une fois formées, elles sont stables et ne réagissent pas avec
les modéles. La déoxyfructosazine est caractéristique de la réaction de Maillard. Son évolution et
réactivité vis-a-vis des modeéles de LS n’ont pas été étudiées pour des raisons de temps et de difficulté
d’obtention de ce produit de dégradation. Cependant, ce travail serait trés intéressant pour identifier
l'implication des produits aminés dans la réticulation des LS.
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p-Créosol

I Réactivité des Modéles

: Structures et intéréts des six modéles

Monolignol dihydroxylé

Monolignol sulfoné

de LS de complexité croissante

Dimere B-O-4

OH

Ne peut pas
condenser suivant
un mécanisme de
type novolaque ou

résol

Les phénols libres
seuls ne sont pas
suffisamment
réactifs pour initier la
réticulation des LS
avec les produits de
dégradation du
glucose

O/

OR

GD R:H
GDBn R:Bn

La déshydratation due a
la cuisson méne a la
formation d'un dérivé 3
cétonique qui peut
s’homopolymériser.
Le phénol libre accélere
sa formation via une
structure méthyléne
quinone.

Des produits de
condensation avec le
HMF ont été identifiés
ainsi que des acétals

aliphatiques et

phénoliques

OH
G-SOzH

Le groupement
sulfonate n’est pas un
bon groupe partant et
limite la formation de

la cétone en B.

La nature
hygroscopique du
modele empéche la
déshydratation du
glucose et sa
dégradation en
composeés réactifs

Le groupement
sulfonate limite la
réactivité du modéle et
ne permet pas de
condensations

OR

BO4 R:H
BO4Bn R: Bn

Le dimeére se casse
partiellement sous
I'action de la cuisson.

Homopolymérisation
en position a

Des produits de
condensation avec le
HMF ont été détectés

Des signaux d’acétals
ont été détectés
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| Introduction

Grace aux études de réactivité des modeles, des marqueurs clés de la réticulation ont été identifiés.
Ces marqueurs doivent étre également identifiés dans les études des cuissons des LS pour vérifier si
les conclusions tirées des modeles sont extrapolables aux LS. Pour rappel, les marqueurs identifiés
dans les modéles sont :

- Dégradation du glucose lors des réactions de Maillard notamment sous forme de HMF
- Formation de condensats Modéle-Modele et HMF — Modéle via des acétals et éthers

II. Identification des marqueurs de réticulation dans les LS

Il a été démontré que le HMF peut créer des liaisons covalentes avec les modéles non sulfonés via
des liaisons acétals. De plus, il a été montré que les unités guaiacols de la lignine peuvent se
réarranger et se condenser via des liaisons éthers. Ces observations peuvent expliquer la formation
des insolubles (Figure 164). Afin de vérifier que le comportement des modéles peut étre totalement
extrapolé aux LS, il est nécessaire de vérifier si ces nouvelles liaisons identifiées sont présentes dans
les solubles de cuisson des LS.

TR

Liaisons acétals Liaisons éthers

Figure 164 : Condensats possibles entre les unités guaiacols des LS et les dérivés du glucose  via
des liaisons acétals et éthers

Avant de s'intéresser aux analyses des cuissons, il est nécessaire de revenir, premiérement, sur le
spectre RMN HSQC des LSAT bruts (Figure 165). Fort de notre expertise dans l'analyse des RMN
des LS, il nous est désormais possible de compléter notre compréhension de la matiere premiére,
étape indispensable pour bien interpréter les évolutions au cours de la cuisson.

Précédemment, il a été montré que des réactions de Maillard avaient lieu lors du procédé papetier et
gue des produits de dégradation des sucres, issus de la cellulose, comme la déoxyfructosazine, se
retrouvaient dans les LS bruts. Sur le spectre RMN HSQC des LSAT bruts, il est possible de voir cette
déoxyfructosazine, mais également de nombreux signaux d'acétals vers (4,5 - 5,5; 90 - 110) ppm.
Ces signaux prouvent que les acétals sont stables dans la matrice des LS et qu'ils peuvent se former
lors du procédé papetier.

Le HMF n’a pas été observé dans les LSAT bruts, ni en RMN ni en GC-MS. Or, un de ces dérivés,
l'acide 5-hydroxyméthyl-2-furancarboxylique (HMFC), a été détecté a l'état de trace en GC-MS,
montrant que le HMF peut se former, réagir et s’oxyder en acide lors du procédé papetier (Figure
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166). Les acétals observés, peuvent donc étre issus de la réaction du HMF avec le squelette carboné
des LS, comme observé avec les modéles, lors du procédé papetier.

Le passage des LSAT sur des résines échangeuse d’ion pour obtenir les LSNaT élimine la majorité

des produits de dégradations des sucres, notamment la déoxyfructosazine. La majorité des signaux
d’'acétals disparaissent également montrant qu’ils appartiennent a des petites fractions.
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Figure 165 : Spectre RMN HSQC de LSAT bruts
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Figure 166 : Chromatogrammes GC-MS des LSNaT et LSAT b ruts

Le spectre RMN HSQC des solubles des cuisson de LSNaT+Glucose+DAP (Figure 167) permet de
confirmer que le glucose se dégrade suivant des réactions de Maillard pour donner de la
déoxyfructosazine (non présente initialement dans les LSNaT, voir chapitre 1), du HMF et des lactones
dérivées des sucres. L'aldéhyde du HMF, issu de la dégradation du glucose, est donc disponible pour
réagir avec les LS.

Cependant, le spectre ne montre pas de nouveaux signaux d'acétals malgré la présence de HMF.
Dans le cas des études modéles avec le glucose, les signaux caractéristiques des couplages n’étaient
également pas visibles. Il est fort probable que ces liaisons acétals soient en faibles quantités et non
détectables en RMN puisque la formation de HMF n’est pas la seule voie de dégradation du glucose.
La résolution des spectres RMN des LS n’'est pas suffisante pour dire si des nouveaux acétals sont
présents ou non.

Il n'est pas possible de confirmer par RMN la forma  tion d’acétal dans les solubles des LS cuits
avec du glucose. Cependant, en étudiant le comporte  ment a la cuisson de formulations a base
de LS et HMF, il devrait étre possible de vérifier  si le HMF seul peut réagir avec des LS pour
créer des insolubles et ainsi confirmer qu'il est ¢ apable de créer des liaisons avec les LS.
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LSNaT + Glucose + DAP
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Figure 167 : Superposition des spectres RMN HSQC des
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Etat d’'avancement de la compréhension du systéme

Le HMF seul est-il capable de réticuler les LS ?

11 a été montré que le HMF est capable de se lier avec les modeles via des liaisons acétals et éthers. Les
formulations a base de glucose et une source d’ammonium en présence de LS ou modeéles, produisent
du HMF et des insolubles. Par conséquent, le HMF produit peut également créer des liaisons acétals et
éthers. Malgré les conditions réunies, ces liaisons ne sont pas observées dans les solubles de ces
formulations. Or, il a été montré que des acétals sont présents dans les LSAT Brut, ils sont donc stables
dans les conditions de pH des LS. Par conséquent, il est fort probable que la faible concentration en
acétals dans les formulations ne permet pas leur détection en RMN.

S’il n’est pas possible de vérifier la formation d’acétal par RMN, il est possible de vérifier la réactivité
du HMF vis-a-vis des LS en vérifiant si une formulation a base de LS et de HMF créer des insolubles.
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III. Impact du HMF sur les LS

III.A. Bilan massique

Des formulations a base de LS d’ammonium LSAT (2,0 g) en présence de HMF en quantité
catalytique (0,1 g) ont été cuites avec ou sans DAP (0,15 g). Les bilans massiques sont présentés en
Figure 168.

Les bilans massiques montrent que I'utilisation du HMF en quantité catalytique convertit plus de 50 %
de la masse en insolubles. Les LS seuls, dans les mémes conditions, ne créent pas d’insolubles ce
qui montre que le HMF agit bien comme un agent réticulant et que des liaisons covalentes entre le
HMF et le LS se créent. Sans surprise, I'ajout de DAP n’influence pas la formation d’'insolubles. En
effet, 'ammonium est déja apportée par les LS d’ammonium (LSAT) et n'est probablement plus
nécessaire puisque la transformation du glucose en produits de la réaction de Maillard n’est plus a
faire.

Aprés 5 min de cuisson il n'y a toujours pas de formation d'insolubles. Il faut attendre 10 min pour les
voir apparaitre. La différence de masse d'insolubles apres 10 min de cuisson pour les formulations
LSAT+HMF et LSAT+HMF+DAP vient de la variabilité des pesées. En effet, une quantité de de 0,11 g
de HMF a été introduite dans la formulation LSAT+HMF+DAP contre 0,10 g pour LSAT+HMF. Cette
Iégére différence de masse de HMF montre que le systéme est trés réactif au bout de 10 min et que la
qguantité de HMF disponible est le point clé de la réactivité du systéme. Pour améliorer la conversion
en insolubles a 20 min, il est sans doute nécessaire d'optimiser la quantité d’'HMF a introduire. Par
faute de temps, ces études n'ont pas été faites mais seraient tres intéressantes a mener.

190 °C Pertes H Solubles M Insolubles
2,5
2,0
I
2 15
"
©
S 1,0
0,5
0,0 T T T T T 1

LSAT+HMF5  LSAT+HMF+ LSAT+HMF10 LSAT+HMF+ LSAT+HMF20 LSAT+HMF+
min DAP 5 min min DAP 10 min min DAP 20 min

Figure 168 : Bilans massiques des cuissons des form ulations LSAT+HMF et LSAT+HMF+DAP a 5 min, 10
min et 20 min.

La présence de HMF résiduel dans les solubles de la formulation LSAT+Glucose+DAP montre que 20
min de cuisson n'est pas suffisant pour le faire réagir totalement. Il serait intéressant d’étudier plus
précisément la cinétique de réaction du HMF pour améliorer sa conversion dans les formulations avec
le glucose.

En conclusion, le HMF est capable de réticuler les LS et de créer des insolubles lorsqu'il est
introduit en quantité catalytique. Le HMF, issu de la dégradation du glucose, est donc capable
de réticuler les LS dans les formulations LSAT+Gluc  ose.
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I11.B. Analyses des insolubles

Les insolubles obtenus dans la formulation LSAT+HMF+DAP ont été analysés en RMN en phase
solide a l'aide d'une sonde CP-MAS (Figure 169). Le HMF et le DAP ont été utilisés en quantité
catalytique, par conséquent, le spectre RMN montre majoritairement une signature de LS réticulés et
éventuellement des marqueurs de cette réticulation. Cette signature (vert) a été comparée a celles
des insolubles obtenus avec les formulations Glucose+DAP (bleu) et LSNaT+Glucose+DAP (noir).
Leur comparaison peut aider a identifier des marqueurs spécifiques de la réticulation des LS.

La faible résolution de ce genre d’analyse permet d’identifier des groupements chimiques présents
plus que des structures abouties. Ainsi, vers 210 ppm, on retrouve un signal de cétone déja visible
dans les insolubles formés a partir de Glucose+DAP et LSNaT+Glucose+DAP. C'est-a-dire que des
cétones se forment lors de la cuisson sur le squelette des LS et qu’elles ne sont pas exclusivement
apportées par les sucres. Ce résultat est en accord avec les résultats observés sur les modéles via la
formation d’especes déshydratées sous forme cétonique.

Les signaux vers 170 ppm sont attribués a des fonctions esters et ne sont quasiment pas visibles sur
le spectre de LSAT+HMF+DAP contrairement au spectre de Glucose+DAP. Ces liaisons
appartiennent donc essentiellement aux produits de dégradation des sucres. Les signaux d'acétals,
déja détectés dans les solubles des modeles cuits avec du HMF, ne sont malheureusement pas
visibles sur ces spectres d'insolubles. Cependant, cela n'exclue pas leur présence du fait de la faible
résolution des spectres de RMN du solide.

LSAT + HMF + DAP LA

Glucose + DAP

LSNaT + Glucose + DAP

250 200 150 100 50 0 [ppm]

Figure 169 : Spectres RMN CP-MAS des insolubles obten  us aprés cuisson des formulations
LSAT+HMF+DAP (haut), Glucose+DAP (milieu) et LSNaT+Gluc ose+DAP (bas)
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I11.C. Analyses des solubles

Le spectre RMN HSQC des solubles issus des cuissons de LSAT+HMF+DAP (bleu) montre un profil
similaire a celui des solubles de LSNaT+Glucose+DAP (violet ) (Figure 170). Le HMF n’est plus visible
dans les solubles sous sa forme initiale (uniquement visible dans le spectre de
LSNaT+Glucose+DAP). Il s’est donc majoritairement transformé lors de la cuisson.

Deux signaux vers (5 ; 100-110) ppm sont associés a des acétals aliphatiques. Cependant, ces deux
signaux sont présents sur le spectre des LSAT bruts et sont donc intrinséques au matériau utilisé.
Aucun nouveau signal d’acétal n’est visible. Le HMF joue le rdle d'agent réticulant (introduit en
guantité catalytique), les liaisons qu'il crée sont donc en faible quantité. Leurs signaux peuvent donc
ne pas étre visibles en RMN car écrasés par ceux des LS majoritaires, ou bien équivalents a ceux
déja présents dans les LSAT bruts. Les signaux de la déoxyfructosazine quant a eux sont toujours
visibles (rose ), de méme pour la lactone (vert), qui sont initialement présents dans les LSAT brute.
Les signaux vers 170 ppm, identifiés en HMBC (vert), sont caractéristiques d’esters et sont attribués a
des produits de dégradation des sucres déja observés dans les LSAT bruts.

En résumé, le HMF permet de réticuler les LS, mais il n'est pas possible d’identifier en RMN les
nouvelles liaisons créées. Cependant, les seules li  aisons possibles impliquant le HMF sont des
acétals et éthers identifiées lors des études avec les modéles. Il y a donc une forte probabilité
que les LS soient réticulés via ces deux types de liaisons.
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Figure 170 : Superposition des spectres RMN HSQC (ble  u) et HMBC (vert) des solubles de la réaction
LSAT+HMF+DAP comparés aux solubles des LSNaT+Glucose+D AP (violet).
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Les distributions moléculaires des solubles issus de la cuisson de la formule LSAT+HMF sont
présentés en Figure 171. Au bout de 5 min de cuisson (violet ), la distribution moléculaire des LS n'a
pas évoluée par rapport au non cuit (vert). Au bout de 10 min de cuisson (rouge), il y a un début de
formation d'insolubles mais la distribution moléculaire ne change pas significativement. Une légere
augmentation des hautes masses est visible traduisant une faible réticulation au sein des LS. Au bout
de 20 min de cuisson (bleu), il y a une forte formation d’insolubles et la distribution moléculaire
change. Les masses supérieures a 50 000 g.mol'l sont converties en insolubles tandis que les autres
populations ne semblent pas étre affectées. La réticulation semble donc ciblée sur les hauts poids
moléculaires des LS.

La population vers 500 g.mol™ est potentiellement de faibles masses entre des produits de la réaction
de Maillard et le squelette carboné des LS (voir Chapitre Il Figure 107, page 110). Lorsque les LS sont
réticulés avec le HMF, cette population n'évolue pas au cours de la cuisson, contrairement aux
cuissons en présence de glucose et LS. Par conséquent, cette observation appuie I'hypothése que la
population vers 500 g.mol'l représente des condensats entre d’autres dérivés du glucose et les LS.

LSAT + HMF, 190 °C
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Figure 171 : Distributions moléculaires des soluble s du systeme LSAT+HMF non cuit, aprés 5 min, 10 min
et 20 min de cuisson.

Le dosage des phénols libres des solubles LSAT+HMF par la méthode spectroscopique UV, montre
gu’aprés 5 min de cuisson, il y a une légére augmentation due aux ruptures des liaisons -O-4 (Figure
172). Au bout de 10 min de cuisson, 23 % de la masse est convertie en insolubles, et 25 % des
phénols libres ont disparus. Comme vu précédemment, la cinétique de formation des insolubles est
trés rapide et ne permet pas de voir une baisse des phénols libres avant la formation d’'insolubles.
Aprés 20 min de cuisson, 58 % de la masse est convertie en insolubles alors qu'il ne reste que 15 %
de phénoals libres.

La disparition des phénols libres est proportionnelle a la masse d’'insolubles créée. Par conséquent, il
est difficile de corréler, dans ce cas-la, que la formation d’insolubles vient de la transformation des
phénols libres.
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Figure 172 : Phénols libres totaux (mmol) dans less  olubles de LSAT+HMF aprés 0 min, 5 min, 10 min et
20 min de cuisson

Le HMF a donc été identifié comme une espéce clé dans la formation des insolubles dans nos
systemes LS+Glucose+DAP. Les sels résiduels de bisulfite sont potentiellement un paramétre qui
agit sur la formation de HMF qui a été étudié.

Etat d’'avancement de la compréhension du systéme

|

: Le HMF, issu de la dégradation du glucose, est impliqué dans la réticulation des LS et donc dans la
; formation des insolubles. Le HMF peut donc créer des liaisons covalentes avec les LS. Le
I comportement a la cuisson du glucose et du HMF avec les LS est similaire a celui observé avec les
I modeles. Par conséquent, toutes les observations faites avec les modéles sont extrapolables aux LS.
: Ainsi, les liaisons identifiées entre les LS et le HMF sont des acétals et des éthers et sont des
|
|

marqueurs de la réticulation du systéme.

IV. Les sels de bisulfites et le HMF

Les travaux de Guan et al."*® montrent qu'un excés de sulfite d’ammonium dans une solution de
glucose chauffée a 140 °C limite la dégradation du glucose en HMF.
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Figure 173 : Travaux de Guan et al. sur l'inhibition de la dégradation du glucose en H MF en présence d’'un
exces de sulfite d’ammonium
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L’hypothése de Guan est que les anions sulfites peuvent réagir avec le glucose a la place d'un
ammonium et ainsi empécher I'évolution du glucose via des réactions de Maillard. A partir d'une
certaine concentration, le sulfite entre alors en compétition avec 'ammonium et limite la formation de
la base de Schiff, précurseur de la réaction de Maillard (Figure 174).

OH
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SOz HO——H
/ H——OH
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CHO CH,OH
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HO——H
H——OH
H——OH
CH,OH R-NH, NRH NH, NH
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H——OH H——OH H——OH -NH3 W
H H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH
N-glucosamine Fructosamine Base de Schiff

Figure 174 : Compétition entre la réaction du sulfi ~ te et de I'ammonium avec le glucose

Cette théorie a donc été vérifiée en ajoutant des sulfites dans les formulations de LS avec du glucose
et du HMF. Contrairement a I'étude de Guan, des sulfites de sodium ont été utilisés afin de se placer
dans le méme ratio glucose/azote que les autres études avec les LSAT. Une quantité catalytique de
sulfite de sodium a été ajouté (0,15 g) au méme titre que le DAP (0,15 g) pour 2,0 g de LS, 0,10 g de
HMF et 1,50 g de glucose. Les bilans massiques sont présentés en Figure 175.
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+ Na,SO; + Na,SO3 + Na,SO3 + DAP + Na,SO3

Figure 175 : Effet des sulfites de sodium sur lafor  mation d'insolubles
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La premiere observation est que la présence de sulfites de sodium réduit la quantité d’insolubles
formés dans toutes les formulations. Il a donc un effet négatif sur la réticulation du systéeme. Dans la
formulation sans LS a base de glucose et DAP, I'ajout de sulfites de sodium limite la transformation
d’insolubles et permet la formation d’une fraction soluble. Les sulfites agissent donc sur le glucose et
perturbent sa dégradation en produits réactifs.

L'effet le plus surprenant est dans la formulation LSAT+HMF. L'ajout de sulfites de sodium réduit a
moins de 10 % la formation d'insolubles contre 58 % sans ajout. En plus de la possibilité de limiter la
dégradation du glucose en HMF, les sulfites semblent réagir sur le HMF inhibant son action
réticulante. L'ajout de sulfites de sodium dans la formulation LSAT+Glucose ne perturbe pas
significativement la formation d’insolubles, montrant qu’il y a plusieurs mécanismes de formation
d'insolubles.

Ces résultats préliminaires prouvent qu’il y a plusieurs mécanismes de formation des insolubles. Les
insolubles obtenus par réaction du HMF sont fortement limités par I'ajout de sulfites de sodium tandis
que les insolubles obtenus par les produits de dégradation du glucose, autres que le HMF, sont trés
légérement perturbés. Le HMF étant tres efficace pour réticuler les LS, en limitant I'action des sulfites
résiduels des LS, la réticulation du systéme peut significativement étre améliorée.

Seuls les LSAT ont été testés en présence de HMF. Théoriguement, I'ammonium n’est plus
nécessaire pour initier une réticulation puisque le HMF est déja formé et prét a réagir. Cependant, il
est nécessaire de vérifier si le HMF est aussi capable de réticuler les LS avec un autre contre-ion,
sans source d’ammonium. Cette étude n’a pas pu étre menée par faute de temps.
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Figure 176 : Influence des sulfites de sodium sur|  a distribution moléculaire des solubles aprés 20 mi nde

cuisson des formulations LSAT+HMF et LSAT+HMF+DAP

Les solubles non convertis en insolubles a cause de sulfites de sodium peuvent étre analysés par
GPC (Figure 176). La distribution moléculaire a tendance a s’élargir avec la présence de sulfites, ce
qui traduit un début de polymérisation mais non suffisant pour générer des insolubles. Ces profils sont
donc en accord avec les observations faites jusqu’ici.
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Ces observations nécessitent de pousser plus loin I'étude du réle des sulfites pour mieux comprendre
les interactions mises en jeu. L'utilisation des modéles avec des sulfites de sodium permettrait
d’apporter des clés de réponses. Ces études n’ont, la aussi, pas pu étre menées par faute de temps.

V. Bilan de la transformation des LS

Grace a toutes les études menées, il est possible de dresser un schéma bilan des interactions lors de
la cuisson de la formulation LS+Glucose+DAP (Figure 177). Certaines interactions ont été démontrées
dans les systemes LS (disparition des phénols libres, pas d'implication des groupements sulfonates)
tandis que d’autres ont été extrapolées aux LS suite aux études avec les modeéles.

Il a été démontré que le glucose et 'ammonium (apporté soit par le LS d'ammonium soit par le DAP)
réagissent suivant des réactions de Maillard. Lors de ces réactions, il se forme des molécules
réactives comme le HMF, puis a un stade plus avancé, des formes polymériques infusibles comme
des humines et des mélanoidines. Lorsque I'ammonium du DAP est consommé par le glucose, la
partie phosphate est libérée et peut s'auto-condenser. Le devenir de ces especes n'est pas connu a
ce jour.

Lorsque la déshydratation est a un stade avancé, le HMF créé est capable de se condenser avec des
structures aromatiques possédant une chaine aliphatique polyhydroxylée en para. Si le noyau
aromatique a un phénol libre, des structures trés réactives de types méthylenes quinones se forment
créant rapidement une condensation. La formation de liaisons acétals a été montrée dans des
systemes modeéles impliquant le HMF. En présence d’aldéhydes, les phénols libres réagissent via des
équilibres impliquant des méthyléne quinones et non via des mécanismes de types novolaque ou
résol.

Les groupements sulfonates en position a ne permettent pas de créer des points de réticulation. lls
limitent la formation de carbocation en a et donc d'espéces réactives comme des méthylénes
quinones. Leur intérét s'arréte a donner la propriété de solubilité dans I'eau au squelette aromatique
de la lignine.

Les sels de sulfites résiduels limitent la réticulation du systéme notamment via un effet trés négatif sur
la formation du HMF et son action réticulante. Une possible inhibition des réactions de Maillard a
également été observée mais son rdle n'est pas clair a ce jour.
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Figure 177 : Représentation schématique des interac  tions chimiques et liaisons impliquées dans la
transformation du systéeme LS+Glucose+DAP

La traduction en structure chimique du schéma présenté en Figure 177 a été faite et permet de
résumer toutes les interactions identifiées lors de la réticulation du liant LS+Glucose+DAP. Cette
représentation des LS est sans aucun doute éloignée de la réalité mais permet dillustrer
chimiquement les liaisons et transformations observées.

Au bout de 1 min de cuisson, des chaines se rompent partiellement via la rupture des liaisons p-O-4
qui libérent des phénols libres et créent des carbocations réactifs. Au bout de 10 min de cuisson, le
systeme se déshydrate via I'élimination des hydroxyles en position benzyliques. Des structures
carbonyles trés réactives de type cétones et méthyléne quinones se forment et réagissent avec les
nucléophiles présents dans le milieu pour créer des points de réticulation.

En paralléle, le glucose réagit avec des ions ammoniums apportés soient par le DAP, soient pas les
LS et suit des réactions de Maillard. Des produits de dégradation de type produit d’Amadori sont
obtenus et peuvent évoluer en y-lactone et HMF. Cette lactone s’accumule dans le systéme sans étre
impliquée dans la réticulation. Elle constitue un marqueur de la formation d’'un réseau dense infusible
facile a détecter. Le HMF est un aldéhyde tres réactif qui va agir comme un agent de réticulation entre
les squelettes aromatiques des LS. Des liaisons acétal et éthers entre le HMF et les hydroxyles libres
des LS vont se former et créer des points de réticulations en partie a l'origine des insolubles. Les
couplages se font essentiellement entre les chaines de plus hauts poids moléculaires. Les produits de
dégradation du glucose évoluent également indépendamment vers la formation de structures denses
infusibles de types humines et mélanoidines. Ces polyméres sont également des nucléophiles qui
peuvent se coupler avec les structures méthyléne quinone des LS et ainsi venir grossir les chaines
jusqu’a formation d’insolubles.
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a recherche d’alternatives au phénol issu de ressources fossiles nous a amené a nous inspirer

de la nature et a nous orienter vers ce que les plantes peuvent nous offrir. Le squelette de la

plante est constitué de structures phénoliques ramifiées, appelées lignine. Ce polymére naturel
est treés intéressant car structurellement comparable aux résines phénol-formaldéhyde issues du
pétrole que nous souhaitons remplacer. L'industrie papetiere, raffinerie du végétal, fragmente le bois
pour récupérer la cellulose, et élimine la lignine sous forme de coproduits appelés lignosulfonates.
Ceux-ci constituent des lignines modifiées par le procédé papetier dont la particularité est d'étre
sulfonées et donc solubles dans I'eau. Ces dérivés de lignine sont donc attractifs mais soumis a une
variabilité structurale et difficiles a valoriser par leur manque de réactivité.

Notre inspiration de la nature ne s'est pas arrétée la. La paroi cellulaire est comparable a un liant
constitué de fibres de cellulose liées entre elles par un réseau dense et rigide qu’est la lignine. N'est-il
pas possible de reconstruire ce liant et ainsi faire I'inverse de l'industrie papetiere ? Le r6le de la
cellulose dans la cohésion cellulaire est primordial et peut sans doute aider a la fabrication d’un liant a
base de lignosulfonates. C’'est dans cette optique que nous avons pensé un nouveau liant a base de
lignosulfonates et de glucose en présence d'un systéme catalytique ammonium. Cette formulation a
permis d’obtenir un liant avec de bonnes propriétés mécaniques pour des applications voiles de verre
et constitue ainsi une alternative prometteuse a des liants issus des ressources fossiles. Cependant,
ces bonnes propriétés mécaniques nécessitent une température de cuisson supérieure a la
température standard. Afin d'améliorer I'efficacité de la réticulation a une température standard, il était
nécessaire de s’intéresser aux réactions chimiques impliquées lors la formation du liant.

Ces travaux ont permis de montrer pour la premiére fois que les lignosulfonates sont capables de
réticuler via des liaisons covalentes, avec des dérivés des sucres pour former un liant
thermodurcissable. Grace a une stratégie de modeles, les réactivités de structures de types guaiacol,
en présence ou non d'un groupement sulfonate en position benzylique, et celle du glucose, en
présence d’'une source d’ammonium, ont pu étre décrites. Enfin, fort de notre connaissance de la
réactivité du systeme, celui-ci a pu étre amélioré pour donner de meilleures propriétés mécaniques a
nos composites dans les conditions de fabrication requises.

Les unités guaiacols, riches dans la lignine et donc dans les lignosulfonates, possedent un phénol et
une chaine aliphatique en position benzylique qui leur donnent une réactivité différente de celle d'une
molécule de phénol classique. Ainsi, I'utilisation de telles structures guaiacols ne permet pas de faire
des condensations de types novolaque ou résol comme observées lors de la fabrication de résine
phénol-formaldéhyde. Ce résultat innovant montre que d’autres mécanismes de réticulation sont en
jeu et qu'il faut se détacher de ceux des phénols-formaldéhydes familiers pour les comprendre. Un
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traitement thermique des unités guaiacols peut entrainer une déshydratation en position benzylique
générant un carbocation. Lorsque le phénol est libre, ce carbocation peut se réarranger en méthyléne
quinone, une structure trés réactive en présence de nucléophiles. Si aucun nucléophile ne
s'additionne, le carbocation se réarrange suivant un équilibre céto-énolique conduisant a la formation
d’'une cétone en B. Cette cétone peut a son tour se réarranger pour générer des aldéhydes capables
de se condenser suivant des liaisons acétals. Lorsque le phénol n'est pas libre, la déshydratation de
la position benzylique peut quand méme se faire. Cependant, la réactivité du carbocation généré est
limitée par I'absence de structure de type méthyléne quinone.

Le sulfonate en position benzylique de certaines unités guaiacols caractérisent les lignosulfonates. Il a
été montré qu’ils ne sont pas de bons groupements partants lors de traitements thermiques et qu'ils
ne permettent pas la formation de carbocations benzyliques, donc de structures méthylénes quinones.
Par conséquent, lors de la transformation, ils limitent la réactivité de ces unités. Leur intérét s'arréte
donc a donner la propriété de solubilité dans I'eau aux lignosulfonates, indispensable pour les
manipuler avec facilité dans des procédés industriels. Cependant, les hydroxyles en (3 et y d'une unité
sulfonée restent disponibles pour réagir comme nucléophiles sur un carbocation issu d’'une unité non
sulfonée. L'étude d'un mélange de modéle GD et G-SO;H tel que GD+G-SO;H+Glucose+DAP
permettrait de vérifier le potentiel caractére nucléophile de ces unités sulfonées. L'étude de la
réactivité d'un groupement sulfonate d’'ammonium n’a pas pu étre faite, faute d’avoir pu obtenir un
modele suffisamment fiable. En effet, I'échange du proton de l'acide sulfonique du modele G-SO;H
par un ammonium reste pour le moment un challenge. De plus, le suivi des groupements sulfonates
dans les études des LS a montré que leur nature ne semble pas la méme et qu'il y a potentiellement
des liaisons esters sulfoniques. Le développement d'un tel modéle permettrait de répondre a ces
guestions et motive d’autant plus a le réaliser. Enfin, il a été montré que les liaisons 3-O-4, liaisons les
plus abondantes dans les lignosulfonates, se rompent suite a un traitement thermique. Elles libérent,
d'une part, des carbocations susceptibles de réagir et de constituer des points de réticulation, et
d’'autre part, des phénols libres activant des unités guaiacols par des structures méthylene quinone.

Les études menées avec les modéles ont permis de décrire les réactivités des principaux motifs
structuraux rencontrées dans les lignosulfonates. Elles se compléteraient, en étudiant un systéme
mettant en jeu des mélanges de modéles de lignosulfonates. Ces études permettraient de mettre en
évidence I'impact de certaines structures sur d’autres et de compléter notre connaissance du systéme.

En présence d'un catalyseur d’ammonium, le glucose est capable de créer des structures
polymériques trés denses via les réactions de Maillard. Malgré leur découverte au début du XIx&me
siecle et les nombreuses publications a leur sujet, ces réactions restent mal connues et mal
maitrisées. Il a été montré qu’elles initient la réticulation et la formation d'insolubles dans nos
formulations a base de lignosulfonates. La source d’ammonium, indispensable pour les initier, est soit
apportée par le contre-ion des lignosulfonates, soit par le DAP. Cependant, le DAP semble moins
efficace pour donner son ammonium au systéme en comparaison des lignosulfonates d’ammonium.
Le caractére ionique des lignosulfonates semble particulier et serait intéressant a étudier. En
revanche, la partie phosphate du DAP ne semble pas intervenir dans la réactivité du systeme.

Lors de nos transformations, quatre voies de dégradation du glucose ont été identifiées. Les deux
premiéres voies transforment le glucose en y-lactones et d-lactones. Malgré l'ouverture de leurs
cycles lors de la cuisson, elles ne participent pas a la réticulation du systeme et s’accumulent dans les
solubles. Elles constituent néanmoins un marqueur de la transformation du systéme en insolubles. La
troisieme voie identifiée est la formation de déoxyfructosazine, un marqueur spécifique de la réaction
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de Maillard. Son r6le dans la condensation du systéme n'a pas été étudié faute de temps, mais
constituerait une étude trés intéressante a réaliser pour compléter la connaissance du systéme. La
difficulté réside a développer un modeéle relativement stable de cette molécule. En effet, la réaction du
glucose avec de I'ammonium permet d'obtenir la déoxyfructosazine mais aussi de nombreux autres
sous-produits qui doivent étre éliminés. Enfin, la voie la plus intéressante est celle qui transforme le
glucose en HMF, un aldéhyde capable de se condenser avec des unités guaiacols via des liaisons
éthers et acétals, créant ainsi des points de réticulations.

Ces travaux de thése ont identifié que la transformation du glucose en HMF, catalysée par la
présence d’'ammonium permettait de réticuler les lignosulfonates dans nos conditions de cuisson. Des
liaisons impliquées dans cette réticulation ont été identifiées et sont principalement des liaisons éthers
et acétals entre l'aldéhyde du HMF et les nombreux hydroxyles de lignosulfonates. Ainsi, il a été
montré que des liaisons covalentes sont impliqguées dans la formation d'un liant a base de
lignosulfonates d’ammonium et de glucose.

La structure polyphénolique des lignosulfonates s’est donc montrée efficace pour remplacer les
molécules de phénol pétro-dépendant. Les dérivés de la lignine constituent donc bien une alternative
prometteuse pour l'obtention de molécules aromatiques biosourcés. Le développement des
bioraffineries permettra d’améliorer la séparation des constituants de la biomasse lignocellulosique et
de produire des lignines natives plus pures. De nombreux projets de recherche travaillent
actuellement sur la dépolymérisation de la lignine pour la production de petites molécules aromatiques
d’ici I'horizon 2020 notamment avec I'aide des liquides ioniques.

La transformation de la biomasse lignocellulosique semble s’orienter vers des procédés enzymatiques
et bactériens propices pour respecter les douze principes de la chimie verte. La lignocellulose sera-t-
elle un nouveau pétrole vert ? Dans un avenir proche, ses produits dérivés peuvent étre présents
dans notre quotidien sous de nombreuses formes. L'utiliser aujourd’hui c’est parier sur une nouvelle
chimie issue des biotechnologies et du Vivant.
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Matiéres premieres, solvants et conditions expérimentales

Des lignosulfonates d’ammonium et sodium (ARBOT5N18) ont été fournis par Tembec sous forme de
poudre. Des lignosulfonates de sodium (DP1664), calcium (DP1663) et ammonium (DP3163) ont été
fournis par Borregaard également sous forme de poudre. lls ont été utilisés tels quels sans purification
préalable. Tous les réactifs ont été fournis par Sigma-Aldrich® et ont été utilisés sans aucune
purification préalable. Les évaporations ont été faites sous pression réduite a une température en
dessous de 35 °C sauf indication contraire. L'eau utilisée est purifiée par distillation, ou par un
systeme millipore MilliQ qui permet d'obtenir une eau de type 1 (résistivité de 18,2 MQ-cm a 25 °C).
Les chromatographies sur colonne ont été réalisées avec un systéme de chromatographie
automatique flash PuriFlash et des pré-colonnes INTERCHIM PF-30Si-HP (30 um gel de silice).

Les spectres FT-IR ont été enregistrés sur un Nexus Nicolet 470 équipé d'un mode ATR (Attenuated
Total Reflectance) avec le logiciel OMNIC 7.3. Les spectres obtenus ont été acquit a I'air ambiant en
10 scans, avec soustraction d’'un background.

Les analyses thermogravimetriques ont été réalisées sur un appareil Netzsch TG 209 couplé a un
spectrometre infrarouge Thermo Nicolet 6700. Quelques milligrammes de produit sont chauffés sous
air sec dans un creuset en alumine de 25 °C & 650 °C avec une rampe de 20 K.min™.

II. Caractérisation

II.A. Ultrafiltration

Un systéme Millipore Labscale™ TFF System équipé d’'une membrane Pellicon® XL 50 Cassette en
polyéthers sulfonés Biomax 5 avec un cut off de 5 — 12 kD a été utilisé pour ultrafiltrer une solution de
5 g de LS dans 100 mL d'eau distillée. Avant l'ultrafiltration, la solution est premiérement filtrée sur
papier filtre Whatman N °1 (d’une porosité de 11 pm), puis sur un Sartorius® 1392 (5 — 8 ym) et enfin
sur un filtre Whatman GF/F (0,7 ym). Les volumes totaux de filtrat et rétentat sont ajustés a 500 mL et
25 mL sont prélevés et lyophilisés. La masse obtenue permet de déterminer les bilans massiques de
l'ultrafiltration.

ILLB. Quantification des fonctions sulfonates

60 mg de matériels secs ou lyophilisés sont pesés et dilués dans 25 mL de méthanol (Aldrich 99%).
Une spatule d’Amberlite® IR120 est ajoutée et la solution est laissée sous agitation pendant un
minimum de 30 min & T.A. L'’Amberlite® est ensuite filtrée sur frité et le méthanol est évaporé a sec.
Un échantillon acidifié est obtenu. L'échantillon acidifié est repris dans 490 mL d’eau distillée. 10 mL
d’'une solution de NaCl 0,05 M sont ajoutés pour favoriser la dissociation des ions. Les fonctions
acides sont dosées par une solution de NaOH a 0,05 M et suivi par conductimétrie. Une courbe en V
est obtenue. L'équivalence est détectée graphiquement au minimum de conductance.

n(S03Hgo56) = Véq- Crnaon

n(S0;H,,5) : Quantité molaire de groupements sulfonates dosés dans I'’échantillon (mol)
Ve : Volume a I'équivalence de solution titrante de soude versée (L)
CnaoH : Concentration de la solution titrante de soude (moI.L'l)
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II.C. Quantification des phénoliques libres

Quantification des Calibration de 'UV : Suivi des phénols

phénols libres par détermination de libres pendant |a
le ClO, d’un batch €, pour ce batch de transformation
de LS spécifique des LS

Figure 179 : Stratégie de dosage des phénols libres dans les LS

1. Préparation de la solution titrante de CIO  ».

1,5 g de chlorite de sodium (CIO,Na) est introduit dans un bicol de 50 mL. Dans une ampoule de
coulée, 10 mL d’acide sulfurique (2 M) sont versés goutte-a-goutte trés doucement sur le chlorite de
sodium. Une réaction violente et exothermique se fait qui libere du ClO, gazeux. Le CIO, est mis a
barboter a I'aide d'une canule dans de I'eau distillée a 0 °C qui se colore progressivement en jaune
(Figure 180). Une solution titrante de CIO, est obtenue. La concentration en CIO, doit étre
préalablement déterminée avant de pouvoir l'utiliser.

Figure 180 : Représentation schématique du montage pour la fabrication de la solution de CIO  ;

Dans un bécher de 100 mL, sont introduits 25 mL de tampon équimolaire de KH,PO, et K,PO,4 a 0,5
M, 20 mL d’une solution de Kl a 1 M et 1 mL précisément de solution CIO, a titrer. Le dosage de l'iode
formé est réalisé par une solution de thiosulfate de sodium a 0,03 M. Avant I'’équivalence une pointe
de spatule d’empois d’amidon est introduit ce qui colore la solution en bleu. L'équivalence est
détectée lorsque la solution devient incolore.

c _ Cthio- |4
clo, =

2 AV,
Ccio, :Concentration en CIO, dans la solution titrante.

Cinio : Concentration de la solution en thiosulfate de sodium
¢q : Volume & I'équivalence de thiosulfate de sodium
Vcio, :Volume de solution de ClO, dosé
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2. Quantification des phénols libres par le CIO  , d'un échantillon de LS

Clo, + || —

1, 1, + ClOy

HCIO + 2 + H'—— I, + CI + H,0

l, + 232032- — 2I" + 84052-

HCIO + (CH3),SO _Eau_ (CH;),SO + HCl

0°C

Dans un erlenmeyer, a 0 °C, 10 mg de I'’échantillon sec a doser sont introduits et dilués dans 25 mL
d’'un tampon équimolaire de KH,PO, et K,PO, a 0,5 M, 1 mL de DMSO et 5 mL de solution ClO,. La
solution est laissée sous agitation a 0 °C pendant 5 min le temps que la réaction se fasse. A T.A., 10
mL d’'une solution de Kl a 1 M sont ajoutés. Il y a coloration de la solution en jaune. Le |, formé est
dosé par une solution de thiosulfate de sodium a 0,03 M. Avant I'équivalence une pointe de spatule
d’empois d’amidon est introduite ce qui colore la solution en bleu. L'équivalence est détectée lorsque
la solution devient incolore.

Ncio,introduit = Vcio,- Celo,
_ Cthio- Ve
Ncio, exces = 4
Ncio, introduit — Mclo, exces
2

n (ArOH) =

N0, exces : Quantité de CIO, qui n'a pas réagi (mol)
Ncio,introduit - Quantité de CIO; initialement introduit pour réagir avec les phénols (mol)

n (ArOH) : Teneur en phénols libres quantifiés dans I'échantillon de LS (mol)
3. Calibration de I'UV et détermination du coeffici ent d’extinction molaire des LS

Dans une fiole jaugée de 25 mL (V3), 15 mg d’échantillons secs a doser (m;.s) sont dilués dans de
'eau milliQ (S;). Une solution diluée S, est préparée en diluant 1 mL (V) de S; dans une fiole jaugée
de 10 mL (V5). Avant de compléter jusqu’a trait de jauge, quelques gouttes de HCI 1 N sont ajoutés
pour ajuster le pH a 5. Une seconde solution diluée est préparée de la méme maniére mais avec un
pH ajusté a 10 avec une solution NaOH 1 N. La mesure de I'absorbance de la solution basique est
faite a l'aide d'un spectrophotométre UV1800 Schimadzu a double faisceau en utilisant comme
référence la solution acide. Selon la loi de Beer-Lambert nous avons :

AV

&300nm =~ 3
" CArOH-l

A : Absorbance mesurée

Ciron - Concentration en phénols libres dans I'échantillon (moI.L'l)

l : Trajet optique (1,00 cm)

£300nm . CoOefficient d’extinction molaire a la longueur d’'onde A = 300 nm (L.mol'l.cm'l)

Sept solutions du méme batch de LS, dont la concentration en phénols libres a été préalablement
déterminée par dosage au ClO,, sont préparées avec une concentration en phénols libres variant de
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3,7.10% &4 1,8.10" mmol.L™" (Tableau 20). Le coefficient d’extinction molaire & 300 nm est déterminé
pour chaque solution et le coefficient d’extinction molaire a 300 nm du batch est obtenu par
détermination graphique du coefficient directeur de la droite A = €. C.

Tableau 20 : Coefficients d’extinctions molaires a 300 nm utilisés

Echantillons
LSNaT (1) 0,0367 7,46E-05 492
LSNaT (2) 0,0289 5,59E-05 516
LSNaT (3) 0,0189 3,73E-05 506
LSNaT (4) 0,1013 1,81E-04 561
LSNaT (5) 0,0646 1,20E-04 536
LSNaT (6) 0,0472 9,03E-05 522
LSNaT (7) 0,0298 6,02E-05 495

Batch LSNaT Coefficient directeur A = &.C 539

Le ratio H, G et S des LSAT étant similaire a celui des LSNaT, le méme coefficient d’extinction molaire
a 300 nm a été utilisé.

4. Quantification des phénols libres par UV dans le s LS aprés transformation

Les solutions a analyser en UV sont préparées de la méme maniére que pour la calibration. Le calcul
de la quantité de phénols libres par gramme de LS est décrit ci-dessous.

AV, V,

€300 nm- L. Vo2.myg

mol (ArOH)/ gLS =

mmol (ArOH)/ gLS : Quantité de phénols libres par gramme de LS

A : Absorbance mesurée

Vi : Volume total de la solution S; (L)

Vs - Volume dilué de la solution S; dans S, (L)
Vs : Volume total de la solution S, (L)

myg : Masse d’échantillons de LS analysés (g)

IL.D. Distribution moléculaire

La distribution moléculaire des échantillons est déterminée pas GPC. L'appareil utilisé est une HPLC
Shimadzu, équipé d'un détecteur a barrette de diode a 263 nm. Deux colonnes Agilent PL-Aquagel
Mixed et PL-Aquagel 30 sont montées en série et thermostatées a 30 °C. L’éluant utilisé est une
solution aqueuse de NaNO;z; 0,05 M & un débit de 1 mL.min™. Le systéme est calibré avec des
polystyrénes sulfonés de Mn de 254 000, 14 800 et 4 400. 1 mg d'échantillon a analyser est dissous
dans 1 mL d’éluant NaNO3 0,05 M et filtré sur un filtre 0,2 pym avant injection.
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ILE. Dosage des sucres libres

Les sucres libres (arabinose, galactose, glucose, mannose et xylose) sont quantifiés par
chromatographie ionique a détection ampérométrique.

L'appareil utilisé est une chromatographie en phase liquide, équipée d’'une colonne CarboPac PA1 (4
X 250mm) avec une pré-colonne de méme phase et un détecteur ampérométrique (ED40) équipé
d’'une électrode d'or. Les échantillons sont élués & 1 mL.min™ par une solution de soude & 4.10° M.
Les sucres libres sont dosés a l'aide d'un étalon interne, le fucose, aprés détermination des
coefficients de réponse de solutions de référence a 50 g.L™. Les solutions de références ont été faites
a l'aide des sucres arabinose, galactose, glucose, mannose et xylose commerciaux.

10 mg de LS a analyser sont dissous dans 1,4 mL d’eau milliQ. 50 pL de cette solution de LS sont
dilués dans 2 mL d’eau milliQ et constituent I'échantillon a analyser. 100 pL d’'une solution de fucose a
50 mg.L™" sont dilués dans 2 mL d’eau milliQ. 15 pL de cette solution diluée de fucose sont ajoutés a
la solution de 2 mL de LS dilués. L’échantillon est filtré (0,2 yum) dans un vial avant injection.

ILF. Analyses RMN

Les déplacements chimiques sont exprimés en partie par million (ppm). La multiplicité des différents
signaux est indiquée a l'aide des abréviations suivantes: s (singulet), d (doublet), t (triplet), dd
(doublet de doublet), g (quadruplet), b (large), m (multiplet).

ILF.1) RMN phase solide

L'échantillon est introduit dans un rotor 4 mm en zirconia. Tous les spectres ont été enregistrés avec
un spectrométre Bruker AVANCE Il 400 MHz avec une fréquence de résonance du “°C de
100,62 MHz équipé d’une sonde double résonance H/X 4 mm. La séquence de polarisation croisée a
été paramétrée avec un pulse 90 ° proton de 3,5 ys, un temps de contact de 1 ms ou 2,5 ms et un
temps de recyclage de 5 ou 10 s. Les spectres ont été acquis avec une vitesse de rotation de 9 000
Hz et un nombre de scans de 12 000 ou 20 000. Les spectres ont été référencés a partir du
déplacement chimique du groupement carbonyle de la glycine situé a 176,03 ppm et décomposés
avec des fonctions lorentzienne - gaussienne a I'aide du logiciel Peakfit®.

ILF.2) RMN en phase liquide

Les spectres RMN 'H ont été obtenus avec un appareil Bruker avance Ill HD 400 Ascend équipé
d’'une sonde Bruker BioSpin BBO, fonctionnant a 20 °C et 400 MHz pour les 'H et 100 MHz pour les
spectres RMN 3C. Tous les spectres ont été acquis en utilisant TopSpin 3.0. Environ 5 mg de chaque
échantillon sont dissous dans un solvant deutéré adapté (CD;OD, DMSO-dgs, CDCl3, (CD3),CO) et
analysé dans tube en verre de 5 mm (types 5P, 228,5 mm). Les spectres HSQC et HMBC ont été
obtenus suivant des séquences classiques proposées par TopSpin, avec respectivement une taille de
FID de 1024 et 2048, et un nombre de scan de 16 et 250.
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II.G. Analyses LC-MS

5 uL échantillons, dilués dans du DMSO (1 mg.L™"), ont été analysés par chromatographique en phase
liquide avec une détection UV a barrette de diode et spectroscopie de masse par ionisation électro
spray (ESI-MS). Une colonne Highpurity C18 (4,6 x 150 mm, 5 ym) non thermostatée a été utilisée
avec un gradient d'élution binaire de 0,1 % d’acide acétique / acétonitrile suivant le programme 0 — 2
min 80 / 20 (v / v), montée a 50 / 50 de 2 — 7 min, isocratique a 50 / 50 de 7 — 27 min, montée a 0 /
100 de 27 — 37 min. Les spectres en modes positif et négatif (50 — 900 m/z) ont été enregistrés avec
une trappe d’ions Finnigan LCQ-DECA (longueur d’'un scan (m/z) = 1,0 ; temps de scan (ms) = 5,0)
avec respectivement une tension du cdne de 25 V et 20 V, une tension capillaire de 3500 V, une
température du vaporiseur de 300 °C et une température capillaire de 350 °C. Les données ont été
traitées a I'aide du logiciel Thermo Xcalibur™ 2.2.

ILH. Analyses GC-MS

1. Dérivatisation de I'échantillon

10 mg d’échantillons sont préalablement séchés au speed-vac pendant 1,5 h. 10 pl d’'une solution de
20 mg.L™" de méthoxyamine dans la pyridine sont ajoutés & I'échantillon et la réaction est laissée 90
min a 28 °C sous agitation dans un thermomixer pour Eppendorf. 90 pl de N-méthyl-N-triméthylsilyl-
trifluoroacétamide (MSTFA) sont ensuite ajoutés et la réaction est laissée 30 min supplémentaires a
37 °C. AT.A,, 45 pl sont transférés dans un vial pour injection.

2. Analyses GC-MS

2 h aprés la dérivatisation, 1 ul d’échantillon est injecté en mode splitless dans une chromatographie
gazeuse Agilent 7890A couplée avec un spectrométre de masse Agilent 5975C. Une colonne Rxi-
5SilIMS de Restek (30 m avec 10 m de colonne de garde) a été utilisée avec une rampe en
température de 70 °C (7 min) - 10 °C.min™ — 350 °C (3 min) et un débit d’hélium de 0,7 mL.min", avec
une température de I'injecteur a 250 °C, de la ligne de transfére a 290 °C, de la source a 250 °C et du
quadripble a 150 °C. La masse a été calibrée avec des alcanes linéaires (Cyg, C12, Cig, Cao, Csg, Caa,

Cae).
3. Traitement des données

Les données ont été traitées a 'aide du logiciel ADMIS. L'identification des produits de dégradation du
glucose a été faite a I'aide d’une librairie NIST, Golm, et Fiehn.
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III. Etude de laréactivité des LS

III.LA. Cuisson des LS

IIL.A.1) Protocole

La Figure 181 présente le protocole utilisé pour réaliser les cuissons des LS.

Cuisson \./ Re-solubilisation u
\ e/ ——2 —_—

dans I'equ distillée i
Formulation cuite Mixture de solubles

et insolubles

Myotal introduit Myptal aprés cuisson Filtrati filtre d GF/A
iltration sur filtre de verre
Solubles - @ Insolubles humides
Lyophilisation l lSéChﬂ‘ge aTA
Solubles Secs Insolubles Secs
Mgoluble dans 25 mL Minsotuble

Figure 181 : Protocole des cuissons

1. Préparation de la solution mere de LS

Une solution mére de LS a 0,4 g.mL™" dans de I'eau distillée est préparée. Il est important d'utiliser la
méme solution mére de LS pour une méme campagne afin de limiter des effets dus a I'hétérogénéité
des LS.

2. Préparation et cuisson des formulations

Chaque composant des formulations (Glucose, DAP, etc.) sont pesés directement dans une coupelle
en aluminium (@ 57 mm). 5 mL de solution mére de LS sont introduits. Le contenu d’extrait sec de la
coupelle est appelé Miprqie introauic- L@ COupelle est placée sur une table d'agitation jusqu'a
homogénéisation de la formulation. La coupelle est ensuite placée dans une étuve Memmert ventilée
et thermostatée a la température de cuisson et temps nécessaire. En sortie d’étuve, apres retour a
T.A., le contenu de la coupelle est pesée Myt apres cuisson- Chaque formulation est répétée deux fois
pour vérifier la répétabilité de I'expérience et des bilans massiques. Toutes les formulations testées
ont été comparées a leurs témoins non cuits.

3. Traitement des cuissons

A T.A., le contenu de la coupelle est re-solubilisé dans de I'eau distillée. Afin de séparer les solubles
et insolubles, le contenu de la coupelle est filtré sur buchner équipé d'un filire de verre GF/A de
porosité de 1,6 um. Les insolubles sont séchés a T.A. pendant 24 h puis pesés. Une masse totale
d’insolubles m;,sompie €St Obtenue. Le volume de solubles obtenu est ajusté dans une fiole jaugée
Vaiution (500 mL). 25 mL sont prélevés a 'aide d’une pipette jaugée Vy,qc. €t lyophilisés pour obtenir
une masse de solubles myy,pniisse- L€ calcul ci-dessous permet de déterminer la masse totale de
soluble dans Vy;ition-
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Les bilans massiques sont obtenus aprés une moyenne pondérale de deux formulations identiques.

Msotuble = V.
pipette

_ Vdilution- mlyophilisée

Calcul de la perte en volatile issue de la cuisson :

Vdilution
mlyophilisée
Vpipette

Myotal introduit

Minsoluble

Msoluble

mpertes = Myotal introduit — Minsoluble — Msoluble

: Volume de dilution des solubles (mL)

: Masse d'insolubles totale filtrés (g)
: Masse de soluble totale (g)

IIL.A.2) Formulations

: Masse d’échantillon obtenue aprés lyophilisation (g)
: Volume prélevée de solubles et lyophilisé (mL)
: Masse totale d’extrait sec introduit avant cuisson (g)

1. Etudes de la formulation

Formulation

LS

Sucre ou dérivé

Catalyseur

Conditions

LSAT

LSAT+Glucose

(0,4 g/mL)

D-Glucose (1,0)

D-Glucose (1,5)

D-Glucose (3,0)

de cuisson

LSAT+DAP LSAT DAP (0,15) 190 °C, Impact de la
(5mL) DAP (0,05) 20 min formulation
~DAP (0,15)
LSAT+Glucose+DAP D-Glucose (1,5) —————
DAP (0,25)
~ DAP (0,50)
Glucose+DAP D-Glucose (1,5) DAP (0,15)
LSNaT
LSNaT+Glucose LSNaT _ D-Glucose (1,5) 190 °C, Impact du
[SNaT+DAP (5 mL) DAP (0,15) 20 min Cont(;.e"on
LSNaT+Glucose+DAP D-Glucose (1,5) DAP (0,15) sodim
LSCaB+Glucose LSCaB D-Glucose (1,5) == 190 °C, Impact du
. contre-ion
LSCaB+Glucose+DAP (5 mL) D-Glucose (1,5) DAP (0,15) 20 min calcium,
LSNaB+Glucose LSNaB D-Glucose (1,5) 190 °C, sodium et
LSNaB+Glucose+DAP (5 mL) D-Glucose (1,5) DAP (0,15) 20 min ammonium de
LSAB+Glucose LSAB D-Glucose (1,5) 190 °C, LS d’'un méme
LSAB+Glucose+DAP (5mL) D-Glucose (1,5) DAP (0,15) 20 min fournisseur
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2. Etude de la température de cuisson

: LS Sucre ou Catalyseur Conditions
Formulation L ;
(0,4 g/mL) dérive (g) (9) de cuisson
170 °C, 20 min
- Impact de la
LSNaT D-Glucose 180 °C, 20 min
LSNaT+Glucose+DAP DAP (0,15) - température
(5mL) (1.5) 190 °C, 20 min :
de cuisson
200 °C, 20 min

3. Impact du pH

Le pH des solutions a été ajusté avec HCI a 37 % ou des pastilles de NaOH a I'aide d’'un pH-meétre.

: LS Sucre ou Catalyseur  Conditions
Formulation L g
(0,4 g/mL) dérivé (g) (0)) de cuisson
pH 3
LSNaT+Glucose
pH 10
LSNaT+Glucose
Incubé a pH 3 LSNaT D-Glucose pH 10 Impact du pH
LSNaT+Glucose (5 mL) (1,5) et étude des
Incubé a pH 10 pH 3 190 °C, mécanismes
“Rapnags . 20 min de types
DAP (0,15),
DAP (0,15), resol
- H3
LSAT+Glucose+DAP LSAT D-Glucose __PH3
(5 mL) (1,5) DAP (0,15),
pH 10

4. Impact du HMF

Formulation LS S,U(.:I’? ou Catalyseur Condi.tions de
(0,4 g/mL) dérivé (g) cuisson
190 °C, 5 min
LSAT+HMF HMF (0,10) 190 °C, 10 min  |mpact du
LSAT 190 °C, 20 min  HMF et sa
(5mL) 190 °C,5min  Cinétique
LSAT+HMF+DAP HMF (0,10)  DAP (0,15) 190 °C, 10 min de réaction
190 °C, 20 min
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5. Etudes de la cinétique de cuisson

. LS Sucre ou Catalyseur Conditions
Formulation L ;
(0,4 g/mL) dérive (g) (o)) de cuisson
190 °C, 1 min
LSNaT D-Glucose 190 °C, 5 min
LSNaT+Glucose+DAP y DAP (0,15) -
(5mL) (1.5) 190 °C, 10 min
190 °C, 20 min
190 °C, 1 min
LSNaT DGl 190 °C, 5 min
LSNaT+Glucose a “olucose 190 °C, 10 min ' mpact du
(5mL) (1,5) — temps de
190 °C, 20 min .
cuisson
190 °C, 60 min
190 °C, 1 min
190 °C, 5 min
LSAT D-Glucose -
LSAT+Glucose+DAP (5 mL) (15) DAP (0,15) 190 °C, 7 min
’ 190 °C, 10 min
190 °C, 20 min

6. Impact du sulfite de sodium

: LS Sucre ou Catalyseur  Conditions
Formulation o : Etude
(0,4 g/mL) dérivé (g) (0)) de cuisson
D-Glucose DAP (0,15
Glucose+DAP+Na ,S0, ( )
(1,5) Na,SO;3
D-Glucose
LSAT+Glucose+Na ,SO4 Na,SO3 190 °C, Impgct du
(1,5) ) sulfite de
LSAT 20 min .
LSAT+HMF+Na,SO; (5 mL) Na,SO3 sodium
HMF (0,10 DAP (0,15
LSAT+HMF+DAP+Na ,SO03; ( ) ( )
Na,SO;3
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IV. Etude de la réactivité des modeles

IV.A. Syntheése des monolignols dihydroxylés

5 COOEt COOEt
= (CeHs)sP=CHCOOEt = BrCH,Ph = DiBAI-H
1,5€éq - 1éq _ 31éq
CHz0._~ K,CO5; EtOH
OMe OCHs OMe Reflux, 12 h OMe TA 3h
OH Reflux, 3 h OBn

OH
97 % . 80 % 2 S Bn
OH OH

HO, / . ADmix-o
‘" "OH  n, PdiC ‘OH  CH,SO,NH,
EtOH K50s04.2H,0
OMe TA.12h OMe -BUOH/H,0
OBn 0°C,24h
GD 72% GDBn 88 %

La vanilline (2,0 g, 13 mmol, 1 éq) et I'(éthoxycarbonylméthylen)-triphenylphosphorane (9,0 g, 26
mmol, 2 éq.) sont dissous dans du 1,2-dimethoxyethane (43 mL, C = 0,3 M). La réaction est mise
a reflux & 85 °C pendant 3 h, puis est refroidie a T.A. et hydrolysée par 150 mL d’eau distillée. La
phase aqueuse est extraite a I'acétate d’éthyle (3 x 100 mL), les phases sont combinées et lavées
avec une solution saturée de NaCl, séchée sur MgSO, et évaporée a sec. La purification sur silice (7/3
Cyclohexane/Acétate d’'éthyle) donne le produit 1 (2,8 g, Rdt = 97%).

' NMR *H (CDCI3): 1,33 (t, 3H, J = 6,0 Hz, Hg), 3,93 (s, 3H, OMe), 4,25 (q, 2H, J =
| 6,9 Hz, Hy), 5,82 (s, 1H, OH), 6,27 (d, 1H, J = 16, 2 Hz, Hg), 6,91 (d, 1H, J = 7,7
| Hz, Hq), 7,08 (s, 1H, Hp), 7,06 (d, 1H, J = 7,9 Hz, Hs), 7,63 (d, 1H, J = 15,6 Hz,

6 N2 H) ppm.

Y
a/ﬁ7

| NMR **C (CDCl3): 14,5 (Ce), 56,1 (OMe), 60,5 (C7), 109,5 (C5), 114,9 (Cs), 115,9
| (Cp), 123,2 (Ce), 127,2 (Cy), 144,8 (C,), 148,0 (C4), 149,4 (C;), 167,4 (C,) ppm.
| MS (El+, 25 eV): m/z (%) = 223 (80), 177 (87), 89 (100) ppm.

100 mL d'éthanol anhydre (C = 0,5 M). Le bromure de benzyle (7,7 g, 45 mmol, 1 éq) est ensuite
ajouté et la réaction est laissée sous agitation et sous argon toute une nuit a T.A. Une solution
hétérogene est obtenue. Les sels de K,COs; résiduels sont filtrés sur fritté et I'éthanol est évaporé a
sec. Le produit est repris dans le DCM et filtré sur fritté et purifié sur silice (7/3 Cyclohexane/ Acétate
d’éthyle) pour donner le produit 2 (13,7 g, Rdt = 88%).

1 (10 g, 45 mmol, 1 éq) et le carbonate de potassium (6,9 g, 50 mmol, 1,1 éq) sont ajoutés dans
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0_O__-8
v 7 NMR *H (CO(CDs),) : 1,28 (t, 3H, J = 7,1 Hz, Hg), 3,91 (s, 3H, OMe), 4,20 (q, 2H,
Ze J=7,1 Hz, Hy), 5,19 (s, 2H, Ho), 6,45 (d, 1H, J = 15,9 Hz, Hy), 7,07 (d, 1H, J =
6 A2 8,4 Hz, Hy), 7,2, (dd, 1H, J; = 8,3 Hz, J, = 2,0 Hz, He), 7,35 (d, 1H, J = 1,9 Hz,
s\ e Hs), 7,33 — 7,51 (b, 5H, Hi, — Hys), 7,62 (d, 1H, J = 15,8 Hz, Hg) ppm.

e NMR 3C (CO(CD5),) : 13,9 (Cq), 55,6 (OMe), 59,9 (C-), 70,6 (Cs), 110,9 (Cy),
1520 113,8 (Cs), 116,2 (Cy), 122,7 (Cs), 127,8 — 128,6 (Cy1 — Cys), 1375 (Cao), 144,5
s, (C.), 150,4 (C4), 150,8 (C5), 166,7 (C,) ppm.

13

2 (12 g, 38 mmol, 1 éq) sont dissous dans du DCM (80 mL, C = 0,47 M). Le DiBAI-H
(137 mL, 80 mmol, 2,1 éq, C = 1 M dans THF) est ajouté doucement a 0 °C sous
atmosphére inerte. La réaction est laissée sous agitation a T.A. pendant 3 h. Le milieu réactionnel est
neutralisé par ajout d’'une solution saturée de sels de tétrahydrate tartrate de sodium et de potassium.
La solution hétérogéne obtenue est laissée sous agitation pendant toute une nuit a T.A. La phase
aqueuse est extraite une premiére fois avec du DCM (1 x 50 mL), puis de I'acétate d'éthyle (3 x 100

mL). Les phases organiques sont séchées sur MgSO, et évaporées a sec. Purification sur silice (6/4
Cyclohexane/ Acétate d’éthyle) donne le composé GBn (9,6 g, Rdt = 94 %).

OH
P E NMR *H (CO(CD),) : 3,86 (s, 3H, OMe), 4,20 (td, 2H, J; = 5,5 Hz, J, = 1,5 Hz,
e H,), 6,30 (dt, 1H, J; = 15,8 Hz, J, = 5,5 Hz, Hy), 6,55 (dt, 1H, J; = 15,8 Hz, J, =
6 2 1,5 Hz, Hg), 6,91 (dd, 1H, J; = 1,9 Hz, J, = 8,3 Hz, Hg), 6,96 (d, 1H, J = 8,3 Hz,
5 3OM Hs), 7,09 (d, 1H, J = 1,9 Hz, H,), 7,32 - 7,50 (b, 5H, Hg- Hys), ppm.
4 e
ON7 NMR **C (CO(CDs),) : 55,2 (OMe), 62,5 (C,), 70,6 (Co), 109,8 (C.), 114,2 (Cs),
13,8 9 119,2 (Cg), 127,6 (Co et Cy3), 127,7 (Cp),128,3 (C1o- C12), 129,1 (Cy), 131,0 (Cy),
12 0 137,7 (Cs), 148,1 (C,), 150,1 (C3) ppm.
1

L’Admix-a (10,4 g soit 1,4 g pour 1 mmol de composé GBn), le K,0s,0, (une pointe
GDBn de spatule) et le MeSO,NH, (0,7 g, 7,4 mmol, 1 éq) sont dissous dans un mélange
de t-BuOH / Eau 50 / 50 (74 mL, C = 0,1 M de GBn) a T.A. et le complexe est laissé sous agitation
pendant 3 h le temps qu'’il se forme. Le milieu réactionnel est ensuite placé a 0 °C sous argon pendant
30 min. Puis le produit GBn (2,0 g, 7,4 mmol, 1 é€q) est repris dans le DCM et ajouté sur le complexe.
La réaction est laissée 24 h a 0 °C. A T.A. 12,4 g de Na,SOs3 (1,2 g pour 1 d’Admix-a) sont ajoutés
pour neutraliser 'osmium. Le milieu réactionnel est extrait avec du DCM (1 X 150 mL) puis la phase
aqueuse avec de l'acétate d’'éthyle (3 X 100 mL). Les phases organiques sont combinées, séchées
sur MgSO, et évaporée a sec. La purification sur silice (6/4 Cyclohexane/ Acétate d'éthyle) donne le
composé GDBn sous forme d’un solide blanc (1,9 g, Rdt = 88 %).
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NMR “H (DMSO-dg) : 3,15 (m, 1H, H,1), 3,34 (m, 1H, H,,), 3,46 (m, 1H, J = 5,2
“IOH Hz, Hg), 3,75 (s, 3H, OMe), 4,45 (d, 1H, J = 5,4 Hz, H), 5,05 (s, 2H, H), 6,79
(mv 1H1 HG)! 6193 (mv 1H1 H5)! 6195 (m! 1Ha HZ)! 7139 (m! 5h! H9_ Hl3) ppm

OMe NMR **C (DMSO-dg) : 55,2 (OMe), 63,1 (C,), 73,11 (Cp), 76,3 (C), 111,4 (Cy),
113,7 (Cs), 119,1 (Cg), 128,16 (Cg et Cy3), 128,21 (Cy1o - C1p), 128,8 (Cy1), 132,9
(C,) 137,0 (Cy), 147,0 (C), 149,1 (C3) ppm.

12 10 HRMS (ESI-TOF) m/z : [M + Na]" calculée pour C,7H,,0sNa 327,1203 ; Mesurée
327,1217.

GDBn (1,48 g, 4,9 mmol, 1 éq) est solubilisé dans 250 mL d'éthanol anhydre (C = 0,20 M).
GD Sous argon, une spatule de palladium sur charbon est ajoutée et le milieu est placé sous
atmosphere de dihydrogéne. Aprés une nuit de réaction, le milieu est filtré sur silite et évaporé a sec
et 1,01 g de produit BO4 est obtenu (Rdt = 96 %).

NMR *H (DMSO-dg) : 3,14 (m, 1H, Hy;), 3,32 34 (m, 1H, Hy,), 3,43 (m, 1H, Hy),
3,72 (s, 3H, OMe), 4,38 (m, 1H, H,), 6,67 (m, 2H, Hs et Hg), 6,89 (s, 1H, H,)
ppm.

NMR **C (DMSO-ds) : 55,5 (OMe), 62,6 (C,), 72,9 (Cg), 76,0 (Cs), 111,0 (Cy),
114,8 (Cs), 119,1 (Ce), 134,25 (Cy), 145,4 (C4), 147,0 (C3) ppm.

HRMS (ESI-TOF) m/z : [M - H] calculée pour C;qH1305 213,068; Mesurée
213,0757
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IV.B. Syntheése des modeles monolignols sulfonés

COOEt
20 (C4Hg)sP=CHCOOEt = DIBAI-H
1,5 éq 3,1 eq 6 eq
CHyO_~ “Dpem
R R OCH3 R, R, TA3h Rj Rq
OH Reflux, 3 h OH Ac
. T. A 12 h
RiReiH OMe o7 g, 76 % 80 %
3R1Ry:H HR{R,: H SRRy H
1R1:H;R;: OMe GR;:H;R,: OMe 6 R;:H; Ry: OMe
4R; Ry: OMe SR; R,: OMe 7R4 Ry: OMe
OH y ~OH OAc
HNOS SO;H._B o
NO; oH M NoH  NaHSOgHCI m-CPBA
NH,Cl ' :
‘___4___. . 1 9 43# 2¢éq
Eau DCM, T.A.
R; R, R{5Ys Ro Reflux, 3h R; R, 12h
OH OH 80 % OAc 79 %
11R R, H H-SOHR;R, : H 8RR, H
12R;: H; R,: OMe G-SO3H R : H; Ry, : OMe 9R;:H;R,: OMe
13R; R, : OMe $-SO3HR; R, : OMe 10 R; R, : OMe

1 (2,59, 11 mmol, 1 éq) est dissous dans du DCM (28 mL, C =0,4 moI.L'l). Le DiBAI-H (35 mL,
34,1 mmol, 3,1 éq, C = 1 M dans DCM) est ajouté doucement a 0 °C sous atmosphére inerte. La
réaction est laissée sous agitation a T.A. pendant 3 h. Le milieu réactionnel est neutralisé par ajout
d'une solution saturée de sels de tétrahydrate tartrate de sodium et de potassium. La solution
hétérogene obtenue est laissée sous agitation pendant toute une nuit a T.A. La phase aqueuse est
extraite une premiére fois avec du DCM (1 x 50 mL), puis de l'acétate d'éthyle (3 x 100 mL). La phase
organique est séchée sur MgSO, et évaporée a sec. Purification sur silice (6/4 Cyclohexane/ Acétate
d’éthyle) donne le compose G sous forme de poudre (1,5 g, Rdt = 76 %)

NMR *H (CDCly) : 3,91 (s, 3H, OMe), 4,31 (d, 2H, J = 5,2 Hz, H,), 5,61 (s, 1H,
oH OH), 6,26 (d,t 1H, Jd = 15,5 Hz, Jt = 5,2 Hz, Hg), 6,56 (d, 1H, J = 15,7 Hz, Ha),
Y 6,92 (s, 1H, H2), 6,89 (d, 1H, J = 5,2 Hz, H6), 6,87 (d, 1H, J = 5,3 Hz, H5) ppm.
oz B
6 A2 NMR **C (CDCls): 56,0 (OMe), 64,0 (C,), 108,5 (C,), 114,6 (Cs), 120,5 (C),
3 126,5 (Cg), 129,4 (C,), 131,6 (C,), 145,8 (C.), 146,8 (Cs) ppm.
5 , OMe
OH MS (El+, 25 eV): m/z (%) = 181 (3) [M + HJ*, 163 (100).
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G (2,38 g, 13 mmol, 1 éq) est dissous dans de I'acétique anhydre (7,5 mL, 78 mmol, 6 éq). De la
E pyridine (C = 2,0 M, 6,6 mL) est ajoutée a T.A. sous atmosphére inerte. La réaction est laissée
sous agitation pendant 4 h & T.A. Le milieu réactionnel est ajouté goutte a goutte dans 200 mL d’eau
distillée a 0 °C, puis la phase aqueuse est extraite a I'acétate d'éthyle (3 x 100 mL), séchée sur
MgSO, et évaporée. La purification sur silice (7/3 Cyclohexane/Acétate d’'éthyle) donne le composé 6,
sous forme d’une huile translucide (2,79 g, Rdt : 80 %).

o) 8 NMR *H (CDCls): 2,10 (s, 3H, CH3), 2,31 (s, 3H, CH3), 3,85 (s, 3H, OMe), 4,71
737/ (d, 2H, J = 6,25Hz, Hy), 6,21 (d.t, 1H, Jd = 16,0Hz, Hg), 6,60 (d, 1H, J = 15,8 Hz,
v Ha), 6,95 (s, 1H, H.), 6,97 (d, 1H, He), 6,98 (d, 1H, Hs) ppm.
o= B
U, NMR *C (CDCls): 20,8 (CH3), 21,1 (CHs), 56,0 (OMe), 65,0 (C,), 110,4 (Cy),
3 119,5 (Cs), 123,0 (Cg), 123,7 (Cs), 133,7 (Cy), 135,4 (C4), 139,8 (C4), 151,3 (Cs),
> Y, Ome 169,1 (C=0), 170,9 (C=0) ppm.
0._0
ﬁ/g MS (El+, 25 eV) : m/z (%) = 287 (100) [M + Na]".
10

fraichement distillé (C = 3,0 M dans 6, 30,9 mL) a 0 °C. La réaction est laissée sous agitation a
T.A. toute une nuit et est neutralisée avec une solution de Na,SO; a 10 %wt/wt (100 mL). La phase
organique est lavée avec une solution de Na,CO3 10 %wt/wt (3 x 200 mL), puis une solution saturée
de NaCl (1 x 100 mL), séchée sur MgSO, et évaporée a sec. Aucune purification n'est faite. Le
compose 9 est obtenu sous forme d’un solide blanc en mélange avec sa forme hydrolysée(2,05 g, rdt :
79%).

E 6 (2,45 g, 9,3 mmol, 1 éq) et m-CPBA (3,19 g, 18 mmol, 2 éq) sont dissous dans du DCM

NMR *H (CDCly): 2,12 (s, 3H, CHa), 2,31 (s, 3H, CHy), 3,22 (bd, 1H, Hg epouyde).
3,83 (s, 3H, OMe), 4,01 (bd, 1H, Hg yaroyse): 4,10 (bd, 1H, Hy epoxyae), 4,13 (bd,1H

o J = 6,6 Hz, Hq epoxyae), 427 (bdd, 2H, Hy nyeroyse), 4,47 (0d, 1H, Hy epoxyae), 4,75
p A | (bs, TH, Hanyaroyse) 6,84 (s, 1H, Hy), 6,84 (d, 1H, J = 8,1 Hz, Hq), 6,90 (d, 1H, J =

O . 07 g 8,1 Hz, Hs) ppm.
1
2 .
6 X NMR “C (CDCly): 20,60 - 21,1 (CHs), 55,9 - 56,4 (OMe), 59,4 (Cg époryae), 60,5
5 7 OMe (Ca époxyde)s 64,09 (Cy spoxyde), 65,1 (Cq hydrolyse)s 73,6 (Cg hydrolyss)s 74,2 (Ca hydrolyse)
0.0 109,2 -110,6 (Cy), 118,3 — 118,8 (Cq), 122,8 — 122,9 (Cs), 1353 (C1 spoeyce),
ﬁ/g 139,1 — 139,5 (Cy), 139,9 (C1 nyerayse), 151,3 — 151,5 (Cy), 169,1 — 171,7 (C=0)
10
ppm.

MS (El+, 25 eV) : miz (%) = 281 (100) [M + H]*, 263 (70), 221 (65), 61 (5).

G SO 3 9 (2,2 g, 7,8 mmol, 1 éqg) sont dissous dans une solution aqueuse de
= H NaHSO; a 40 %wt/wt (2,46 g, 23 mmol, 6,25 mL, 3 éq). Quelques gouttes de
HCI & 37 % sont ajoutées rapidement en faisant attention au dégagement de SO, gazeux. La réaction
est mise a reflux toute une nuit et est neutralisée par ajout de quelques gouttes de HCI 37 % jusqu’a
ne plus voir de dégagement de SO, gazeux. La phase aqueuse est extraite a I'acétate d’'éthyle (3 x
200 mL) pour éliminer les produits organiques qui n'ont pas réagi, puis évaporée a sec. Le produit est

ensuite repris dans un minimum de méthanol pour éliminer les sels résiduels par filtration. L'opération
est répétée jusqu'a ce qu’il n'y ait plus de sels résiduels solides. Le produit est purifié par
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chromatographie sur Sephadex® LH-20 avec MeOH comme éluant. Le composé G-SO3zH sous forme
d’un solide blanc est obtenu (1,75, Rdt : 80%)

NMR *H (CDsOD): 3,20 (dd, 1H, J; = 5,5 Hz, J, = 11,8 Hz, H,), 3,39 (bd, J = 5,7
Hz, 2H, Hyv), 3,45 (bdd, 1H, J; = 11,8 Hz, Hs), 3,81 (s, 3H, OMe), 3,93 (d, 1H, J
= 9,9 Hz, Hga), 4,01 (d, 1H, J = 3,7 Hz, Hqa), 4,28 (b, 1H, Hga), 4,45 (b, 1H, Hgy),
6,70 (d, 1H, J = 7,9 Hz, Hgp), 6,71 (d, 1H, J = 7,9 Hz, Hgy), 6,82 (d, 1H, J = 7,9
Hz, Hs.), 6,89 (d, 1H, J = 7,9 Hz, Hsy), 7,00 (s, 1H, Ha,), 7,18 (s, 1H, Hy) ppm.

NMR *C (CD;OD): 56,3 (OMe), 64,7 (Cys), 65,01 (Cyv), 68,3 (Cas), 68,8 (Cya),
73,0 (Cgp), 74,0 (Cpa), 114,3 (Cy), 115,3 (Ca), 115,5 (Csp), 115,9 (Csa), 123,8
(Cea), 124,9 (Cep), 126,6 (C1p), 127,4 (C1a), 147,1 (Cup), 147,3 (Cya), 148,3 (Cyp),
148,7 (Csa) ppm.

MS (El+, 25 eV): m/z (%) = 279 (2) [M - H] , 214 (5), 179 (10), 130 (10), 89
(100).

HRMS (ESI-TOF) m/z : [M - H] calulée pour CioH30,S 277.0387 ; Mesurée
277.0376.

Les produits H-SOsH et S-SOsH sont obtenus de la méme maniere que G-SO3H, sauf qu'au lieu
d'utiliser de la vaniline comme produit de départ, sont utilisés respectivement le 4-
hydroxbenzaldéhyde et le syringaldéhyde. H-SOz;H : HRMS (ESI-TOF) m/z : [M - H] calculée pour
CoH1106S 247.0282 ; Mesurée 247.0269. S-SOzH : HRMS (ESI-TOF) m/z : [M - H] calculée pour
C11H1505S 307.0493 ; Mesurée 307.0479.
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IV.C. Syntheése du dimere (3-0-4

(@) O\
= BrCH,Ph
1éq (
KQCO3' EtOH OMe (@) O
OMe  Reflux, 12 h OB
OH n HO o
92 % 14
° OMe
0 THF anhydre o
0°C,3h e
B 3
Ir\)J\o/\ OBn
1,5 éq 42 % 16
OMe
OMe L0, O. _COOE DIBAI-H
OH DMF anhydre ~ 3,1éq
0 °C puis T.A. 15 DCM
12h 0 °C puis T.A.
95 % 4372/0
HO HO
HO O/Q/ HO O/Q/
OMe H,, Pd/C OMe
OMe T Etog h it
OH o OBn
BO4 63 % BO4Bn

La vanilline (5,0 g, 33 mmol, 1 éq) et le carbonate de potassium (4,5 g, 33 mmol, 1 éq) sont
14‘ dissous dans 26 mL d’'éthanol anhydre (C = 1,27 M dans vanilline). Le bromure de benzyle
(3,9 mL, 33 mmol, 1 éq) est ajouté et la réaction est mise a reflux toute une nuit sous argon. Le milieu
réactionnel est ensuite filtré pour éliminer les sels résiduels et I'éthanol est évaporé a sec. Le produit
est repris dans le DCM et filtré de nouveau. La purification sur silice (7/3 Cyclohexane/ Acétate
d'éthyle) donne le compose 14 (7,3 g, Rdt = 92 %).

O NMR H (CDCls) : 3,95 (s, 3H, OMe), 5,25 (s, 2H, H), 7,00 (d, 1H, J = 8,0 Hz,
5 1 “ 2 H5), 7,45 -7,33 (b, H,, He, Hg'ng), 9,84 (S, 1H, Ha) ppm.
3
5 OMe
4 13
o, NMR °C (CDCl) : 56,2 (OMe), 71,0 (C), 109,6 (C,), 112,6 (Cs), 126,7 (Ce),
8 127,4 (Cg et Clg), 128,4 (Cll)a 128,9 (ClO et Clz), 136,2 (Cg), 130,5 (Cl), 150,3
12 10
11

1 5 Dans une verrerie séche, le p-créosol (4,5 g, 33 mmol, 1 éq) et le carbonate de potassium
sec sont dissous dans 66 mL de DMF anhydre (C = 0,5 M de p-créosol). La réaction est

laissée sous agitation et argon, a T.A. pendant 30 min. Enfin, le bromoacétate d'éthyle (8,26 g, 50
mmol, 1,5 éq) est ajouté goutte a goutte a 0 °C. La réaction est laissée toute une nuit a T.A. De I'eau
déminéralisée (200 mL) est ajoutée pour hydrolyser la réaction. La phase aqueuse est extraite a
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l'acétate d’éthyle (3 x 250 mL), la phase organique est séchée sur MgSO, et évaporée a sec. La
purification sur silice (8/2 Cyclohexane/Acétate d'éthyle) donne le compose 15 (7,0 g, Rdt = 95 %).

NMR *H (CDCly) : 1,28 (t, 3H, J = 7,0 Hz, Hs), 2,30 (s, 3H, CHs), 3,86 (s,
3H, OMe), 4,24 (g, J = 7,0 Hz, Hy), 4,64 (s, 2H, H;), 6,66 (dd, 1H, J; = 2,0
] Hz, J, = 8,1 Hz, Hg), 6,72 (d, 1H, J = 1,9 Hz, Hs), 6,74 (d, 1H, J = 8,1 Hz,

A Hz) ppm.

3 5
MeO™ Y >0

OQJ\ /9\ NMR **C (CDCly) : 14,3 (C1), 21,2 (CHj), 56,0 (OMe), 61,3 (Cy), 67,1 (C-),
7 89 710 | 113,3(C,), 115,0 (Cs), 121,0 (Ce), 132,5 (C1), 145,3 (CJ), 149,6 (Cs), 169,4

(Cs) ppm.

1 De la diisopropylamine (3,64 g, 36 mmol, 1,2 éq) est ajoutée dans 40 mL de THF anhydre (C
6 = 0,9 M). A0 °C, du n-BuLi (22,5 mL (1,6 mL dans n-hexane), 36 mmol, 1,2 éq) est ajouté

pour former le LDA au bout de 1 h (coloration de la solution en jaune pale). Le milieu réaction est
ensuite refroidi a — 78 °C et le produit 14 (7.2 g, 30 mmol, 1 éq) et 15 (6,7 g, 30 mmol, 1 éq) sont
ajoutés apres avoir été repris dans 80 mL de THF (C = 0,38 M). La réaction est laissée a réagir
pendant 3 h a — 78 °C. Une solution saturée de NaCl (200 mL) est ajoutée pour neutraliser la réaction.
La phase aqueuse est extraite a I'acétate d’éthyle, puis la phase organique est séchée sur MgSO; et
évaporée a sec. La purification sur silice (8/2 Cyclohexane/ Acétate d'éthyle) donne le compose 16
(5,7 g, Rdt = 42 %).

15 NMR H (CDCly) : 1,26 (t, 3H, J = 7,2 Hz, His), 2,30 (s, 3H, His), 3,83 (s, 3H,
OMe), 3,88 (s, 3H, OMe,), 4,11 (q, 2H, J = 7,2 Hz, Hys), 4,41 (d, 1H, J = 7,4

o Hz, Hgy), 4,67 (d, 1H, J = 4,8 Hz, Hgy), 5,03 (d, 1H, J = 7,4 Hz, Ha), 5,12 (d,
11; 1H, J = 4,8 Hz, Hg), 5,19 (s, 2H, Hy), 6,62 — 7,07 (b, 6H, Hy, Hs, He, Hig, Hor,
0720 T1g

Hyo), 7,28 — 7,43 (b, 5H, Hg.13) ppm.

OMe,
4 3 OMe1 NMR **C (CDClg) : 14,2 (Cys), 21,4 (Cy6), 56,0 (OMey), 56,1 (OMe;), 61,3
(C14), 71,2 (Cy), 73,9 (Ca2), 75,1 (Car), 84,5 (Cpa), 86,3 (Cpr), 110,9 (Co),
5 113,4 - 113,8 (Cs, C17, C21), 119,4 (Cs), 121,5 (Cy2), 127,4 (Cy), 127,9 (Cy3),
13 9 128,7 (Cyp et Cyp), 132,5 (Cy7), 134,1 (Cy), 137,4 (Cg), 145,2 (Cy), 148,1
12 10 (C4), 150,3 (Csy), 150,5 (Cyg), 169,55 (C,) ppm.

Dans une verrerie séche, 16 (5,7 g, 12 mmol, 1 éq) est solubilisé dans 41 mL de
BO4‘Bn DCM (C = 0,3 M). Le DiBAI-H (38 mL (1 M dans THF), 37 mmol, 3,1 éq) est

ajouté doucement a 0 °C et sous argon. La réaction est laissée sous agitation a T.A. pendant 3 h. Le
milieu réactionnel est neutralisé par ajout d’une solution saturée de sels de tétrahydrate tartrate de
sodium et de potassium. La solution hétérogéne obtenue est laissée sous agitation pendant toute une
nuit a T.A. La phase aqueuse est extraite une premiere fois avec du DCM (1 x 50 mL), puis de
l'acétate d'éthyle (3 x 100 mL). La phase organique est séchée sur MgSO, et évaporée a sec.
Purification sur silice (6/4 Cyclohexane/ Acétate d’'éthyle) donne le compose BO4Bn (2,6 g, Rdt = 47
%).
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22 . | NMR ™ (CDCly): 2,21 (s, 3H, His), 3,60 (dd, 1H, J; = 12,13 Hz, J, = 3,2 Hz,
1 17 | H,), 3,68 (s, 3H, OMey), 3,74 (s, 3H, OMe,), 3,89 (dd, 1H, J, = 3,1 Hz, H, ) ,
2018 407 (b, 1H, Hg), 4,95 (d 1H, J = 4,6 Hz, Ho) 5,14 (s, 2H, Hy), 6,70 - 6,98 (b,

OMe, 6H, Ha, Hs, He, Hig, H21, Ha), 7,43 — 7,29 (b, 5H, Hg.13) ppm.

NMR **C (CDCls) : 21,2 (Cy), 56,0 (OMe;), 56,2 (OMe,), 60,84 (C,), 71,3
(C7), 72,7 (Cy), 87,9 (Cp), 109,9 (C,), 113,2 — 114,2 (Cs, C16, Ca0), 118,4 (C),
1328 o 121,3 (Cy,), 127,4 — 128,7 (Co-C13), 133,1 (Cy7), 134,5 (Cy), 137,3 (Cg), 147,7
(Czo), 150,0 (C4), 151,5 (C3 et Clg) ppm.

BO4Bn (1,2 g, 2,8 mmol, 1 éq) est solubilisé dans 150 mL d’éthanol anhydre (C = 0,19
BO4‘ M). Sous argon, une spatule de palladium sur charbon est ajoutée et le milieu est placé
sous atmosphére de dihydrogéne. Aprés une nuit de réaction, le milieu est filtré sur silite et évaporé a
sec. Aucune purification n’est faite et permet d’obtenir 0,60 g de produit BO4 (Rdt = 63 %).

NMR *H (CDCl) : 2,28 (s, 3H, H), 3,63 (d, 1H, J = 7,33 Hz, H,), 3,77 (s, 3H,
7 | OMey), 3,80 (s, 3H, OMe;), 3,83 (b, 1H, H,), 4,07 (g, 1H, J = 4,8 Hz, Hg), 4,92

2 8 (d, 1H, J = 4,0 Hz), 6,65 — 6,97(b, 6H, H,, Hs, He, Ho, H12, Hy3) ppm.

11 T1o

OMe; | NMR *C (CDCly) : 21,2 (C5), 55,8 (OMey), 58,22 (OMey), 60,6 (C,), 72,7 (Ca),

86,9 (Cg), 109,0 (Cy), 113,1 (Cy et Cy), 114,5 (Cs), 119,1 (Cg), 120,13, 121,9

(Cl3)! 132!1 (CB)r 133!7 (Cl)r 14416 (Cll)! 14512 (C4)! 146!8 (ClO)v 150!9 (C3)

IV.D. Réactivité des modeles

Les conditions réactionnelles sont résumées dans le Tableau 21. Dans un ballon de 50 mL, le modéle
et les réactifs correspondants sont dissous dans le solvant adapté. Le ballon est ensuite chauffé a 190
°C pendant 20 min. Le temps nécessaire pour atteindre les 190 °C par la plaque chauffante est
compté dans les 20 min de cuisson. Le milieu réactionnel est ensuite repris dans 30 mL 'eau distillée
et les insolubles sont filtrés sur fritté. La phase aqueuse est extraite a I'acétate d’éthyle (2 x 50 mL) et
évaporée a sec. La phase organique est séchée sur MgSO, et évaporée a sec.
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Tableau 21 : Conditions réactionnelles des études f

aites avec les modeles

Modeéles Réactifs Solvant
D-GI 65 mg, 1 éq, 0,36 I
ucose (65 mg, 1 &g, 0,36 mmol) Eau pH 4 (HCI) (1 mL)
DAP (6,7 mg, 0,14 éq, 0,050 mmol)
p-créosol Acide lévulinique (42 mg, 1 éq, 0,36 mmol) Eau pH 4 (HCI) (1 mL)
(50 mg, DAP (6,7 mg, 0,14 éq, 0,050 mmol)
1 éq, Ribonolact 50 mg, 1 éq, 0,36 I
q ibonolactone ( mg, éq mmol) Eau pH 4 (HCI) (1 mL)
0,36 mmol) DAP (6,7 mg 0,14 éq, 0,050 mmol)
HMF (45 mg, 1 éq, 0,36 I
(45 mg, 1 &g, 0,36 mmol) Eau pH 4 (HCI) (1 mL)
DAP (6,7 mg 0,14 éq, 0,050 mmol)
D-Glucose (41 mg, 1 éq, 0,23 mmol)
E H 4 (HCI) (0.5 mL
DAP (4 mg, 1 éq, 0,032 mmol) aup (HCD) (0.5 mL)
GD DAP (4 mg, 1 éq, 0,032 mmol) Eau pH 4 (HCI) (0,5 mL)
(50 mg, Ribonolactone (35 mg, 1 éq, 0,23 mmol)
E H 4 (HCI) (0,5 mL
1éq, DAP (4 mg, 1 éq, 0,032 mmol) aup (HCD (0.5 mL)
0,23 mmol) HMF (29 mg, 1 éq, 0,23 mmol)
Eau pH 4 (HCI) (0,5 mL
DAP (4 mg, 1 éq, 0,032 mmol) up (HED ( )
Phloroglucinol (29 mg, 1 éq, 0,23 mmol) Eau pH 4 (HCI) (0,5 mL)
D-Glucose (29 mg, 1 éq, 0,16 mmol)
E H 4 (HCI)/EtOH 5/5 (1 mL
DAP (2 mg, 0,14 éq, 0,02 mmol) aup (HCD (2 mb)
GDBn DAP (2 mg, 0,14 éq, 0,02 mmol) Eau pH 4 (HCI)/EtOH 5/5 (1 mL)
(50 mg, Ribonolactone (24 mg, 1 éq, 0,16 mmol)
E H 4 (HCI)/EtOH 5/5 (1 mL
1éq, DAP (2 mg, 0,14 éq, 0,02 mmol) aup (HCD (2 mb)
0,16 mmol) HMF (20 mg, 1 éq, 0,16 mmol)
Eau pH 4 (HCI) 4/EtOH 5/5 (1 mL
DAP (2 mg, 0,14 éq, 0,02 mmol) up (HCD ( )
Phloroglucinol (20 mg, 1 éq, 0,16 mmol) Eau pH 4 (HCI) 4/EtOH 5/5 (1 mL)
- D-GI 32mg, 1éq, 0,18 I
G-SO3H ucose (32 mg , €q mmol) Eau pH 4 (HCI) (0.5 mL)
(50 mg, DAP (3 mg, 0,14 éq, 0,025 mmol)
1éq, HMF (22 mg, 1 éq, 0,18 mmol)
Eau pH 4 (HCI) (0,5 mL
0,18 mmol) DAP (3 mg, 0,14 éq, 0,025 mmol) up (HED ( )
D-Glucose (54 mg, 1 éq, 0,30 mmol)
Eau pH 4 (HCI)/EtOH 5/5 (1 mL
15:4 DAP (5,7 mg, 0,14 éq, 0,042 mmol) U pH 4 (HCD) (1 mb)
mg, -
1(éq 0 go DAP (5,7 mg, 0,14 éq, 0,042 mmol) Eau pH 4 (HCI)/EtOH 5/5 (1 mL)
C HMF (38 mg, 1 éq, 0,30 mmol)
mmol Eau pH 4 (HCI)/EtOH 5/5 (1 mL
) DAP (5,7 mg, 0,14 éq, 0,042 mmol) upH 4 (HCD (2 mb)
D-Glucose (43 mg, 1 éq, 0,24 mmol) ,
Eau pH 4/EtOH/Acétone 5/5 (1,5 mL
i%‘an DAP (4 mg, 0,14 éq, 0,03 mmol) uep ( )
mg, - -
1(éq 0 34 DAP (4 mg, 0,14 éq, 0,03 mmol) Eau pH 4/EtOH/Acétone 5/5 (1,5 mL)
L HMF (30 mG, 1 éq, 24 mmol
mmol) ( d ) Eau pH 4/EtOH/Acétone 5/5 (1,5 mL)

DAP (4 mg, 0,14 éq, 0,03 mmol)
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Titre : Réactivité des lignosulfonates vis-a-vis de substrats biosourcés
et application a la synthese de matériaux composites innovants.
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Résumé :

Les résines phénols-formaldéhydes sont des polymeres thermodurs issus de ressources fossiles
largement utilisés dans notre quotidien. Pourtant, la raréfaction des ressources fossiles, I'envolée des
prix des matiéres issues du pétrole et les réglementations de plus en plus drastiques (ex. REACH) ont
poussé les industriels qui fabriquent ces résines a chercher des alternatives a partir de molécules issues
de la biomasse. Les lignosulfonates, des macromolécules polyphénoliques dérivées des lignines,
constituent une alternative prometteuse aux phénols pétro-dépendants. Ces travaux proposent I'étude
d’'une alternative aux résines phénols-formaldéhydes en utilisant des lignosulfonates comme source de
composés phénoliques associés a des sucres pour mimer le liant naturel de la paroi cellulaire végétale.
Une formulation a base de lignosulfonates et de glucose, en présence d'un catalyseur, a permis
d’obtenir un matériau infusible similaire a une résine phénol-formaldéhyde. L'étude présentée dans ce
manuscrit, menée en collaboration entre I'équipe APSYNTH de 'UMR INRA/AgroParisTech 1JPB de
Versailles et Saint-Gobain Recherche, apporte des clés sur la compréhension de la réactivité des
lignosulfonates et de la réticulation du systéme lignosulfonates-glucose-catalyseur.

Title: Reactivity of lignosulfonates towards biobased synthons and its
application to the synthesis of innovative composite materials.

Keywords: lignosulfonate, reactivity, modele, sugar, thermoset,

Abstract:

Phenol-formaldehyde resins are petro-based thermosets widely used in everyday life objects. However,
strong dependence upon fossil-oil,rising prices and more drastic regulations have driven industrials to
find economic, safe and biobased alternatives. Lignosulfonates, polyphenolic macromolecules derived
from lignin, are a promising alternative to petro-based phenol. In this work, we developed a new phenol-
formaldehyde-like resin by using a system based on lignosulfonates and sugars in order to mimic the
natural binder of plant cell wall. A lignosulfonates-glucose formulation, in presence of a catalyst, gave
an infusible material similar to a phenol-formaldehyde binder. This study, in collaboration with APSYNTH
team from the INRA/AgroParisTech Joint Research Unit IJPB at Versailles and Saint-Gobain
Recherche, provides the keys for a better comprehension of lignosulfonates reactivity as well as that of
lignosulfonates-glucose-catalyst cross-linking.



