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Introduction

| ntroduction

La formulation d’un vernis a ongles est un processus complexe et exigeant car chaque
composition nécessite un assemblage judicieux des différents ingrédients. Le changement
d’un seul de ces constituants peut considérablement affecter les propriétés du vernis, ce qui
explique une grande similitude de compositions pour les formulations de vernis a ongles
actuellement disponibles sur le marché. Le manque d’innovation apparait étre une des causes
de la stagnation des ventes de vernis a ongles comparativement aux autres produits de
magquillage. En s’engageant dans ces travaux de these, la société Durlin France vise a
développer de nouvelles matiéres premicres pour se démarquer par rapport aux concurrents et

a démontrer son savoir-faire en matiére d’innovation.

Le second enjeu de ces travaux repose sur des considérations environnementales. Un
vernis a ongles étant composé de 60 a 70% de solvants volatils, sa production industrielle
entraine 1’émission dans 1’atmosphére de plusieurs milliers de tonnes de Composés
Organiques Volatils chaque année. Les nouvelles réglementations sur les émissions de COV
imposées par la directive européenne 1999/13/CE contraignent I’ensemble des industries du
secteur a prendre des mesures pour réduire la pollution atmosphérique.

Dans ce contexte, Durlin a défini un certain nombre de priorités qui s’inscrivent dans
une politique de développement durable :

- Développer de nouvelles matiéres premiéres pour substituer les matiéres premicres

dangereuses, afin de répondre efficacement a la directive REACH,

- Réduire a la source les émissions de Composés Organiques Volatils (COV) pour

respecter de fagcon durable la directive européenne 1999/13/CE,

- Elargir la gamme de mati¢res premicres disponibles pour la formulation de vernis

a ongles.

Pour répondre a ces objectifs ainsi qu’a la demande croissante des consommateurs
pour des produits plus respectueux de I’environnement, nos travaux se sont orientés vers le
développement de nouveaux ingrédients d’origine végétale adaptés a la formulation de vernis

a ongles.
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Pour cela, il nous a semblé judicieux de mettre en place une démarche d’éco-
conception, en prenant en compte les aspects sanitaires et environnementaux du produit tout
au long de son cycle de vie:

- toutes les molécules seront développées a partir de matiéres premicres d’origine
végétale et renouvelable. Celles-ci seront sélectionnées en fonction de leur disponibilité, de
leurs propriétés physico-chimiques et de leur cofit.

- les procédés mis en ceuvre pour fonctionnaliser les matiéres premicres végétales
respecteront les principes de la chimie verte. L’enjeu est de mettre au point un procédé
simple, efficace, peu coliteux et respectucux de I’environnement, dans le but d’un transfert
ais¢ a D’échelle industrielle. L’évaluation de chaque réaction par des indicateurs verts
permettra de quantifier son impact environnemental.

- les ingrédients développés seront testés et sélectionnés sur des critéres techniques
(propriétés  physico-chimiques, performance), environnementaux (biodégradabilité,
écotoxicité) et sanitaires (toxicité).

- les conditions de sécurité durant les phases de production et de transport des vernis
a ongles pourront étre améliorées grace a 1’augmentation du point éclair de la formulation.

- enfin, la formulation retenue devra permettre une réduction des COV émis lors de
la production des vernis a ongles, afin de diminuer la production de gaz a effet de serre et de
réduire la concentration dans I’air des produits volatils auxquels le personnel de Durlin est

expose.

Cette démarche d’éco-conception, préventive, se caractérise par :

- une approche multi-critéres prenant en compte les impacts environnementaux les
plus pertinents (air, déchets, matiéres premiéres, énergie),

- et une approche multi-étapes qui repose sur I’ensemble du cycle de vie (procédé
d’obtention des matieéres premicres, production du vernis a ongles, transport,
utilisation).

Cette vision globale contribue alors a une maitrise des cofts, a une réduction des risques et a
I’innovation. De plus, elle présente un intérét stratégique en terme de communication et
apporte un avantage concurrentiel. Nous avons appliqué cette démarche pour concevoir de
nouveaux procédés et de nouvelles matiéres premicres dans le respect des principes

fondamentaux de la chimie verte.
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Dans le premier chapitre, nous dresserons un état des lieux relatif & la composition
d’un vernis a ongles et aux nouvelles réglementations auxquelles ils sont soumis. Le concept
de chimie verte, qui guidera nos choix de synthése, sera explicité. Enfin, nous identifierons
des molécules d’origine naturelle susceptibles de remplacer les solvants d’origine
pétrochimique.

Le second chapitre sera consacré a la synthése de biosolvants a partir de I’huile de
fusel, en mettant en ceuvre des transformations chimiques telles que 1 estérification,
I’oxydation, la carbonylation et 1’éthérification. L’étude des propriétés physico-chimiques et
des considérations économiques permettront de sélectionner le solvant d’origine naturelle le
plus adapté a la formulation de vernis a ongles.

Dans le troisiéme chapitre, nous nous intéresserons au développement de plastifiants
d’origine naturelle. Un procédé de carbonatation des alcools sera optimisé¢ en vue d’une
production industrielle du carbonate de glycérol.

Enfin, dans le dernier chapitre, I’impact de la substitution des solvants pétrochimiques
par les solvants d’origine naturelle sera évalué en terme d’émissions de COV. Nous
proposerons également une composition de vernis a ongles et une composition de dissolvant
exclusivement formulées a partir de matieres premicres d’origine naturelle. Ces produits
présentent I’avantage de répondre au cahier des charges établi par Ecocert pour obtenir le

label Cosmétique Ecologique.
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1. Généralités sur les vernis a ongles

Le maquillage de 1’ongle remonte a I’Egypte ancienne. A cette époque, des essences
de benjoin, des résines naturelles et des ocres naturelles étaient utilisées'. Ce n’est qu’a la fin
de la 1°® guerre mondiale que la nitrocellulose industrielle, dérivée des stocks importants de
coton a poudre, sera utilisée comme agent filmogene dans les formulations de vernis a ongles.
Au début des années 70 apparaissent des vernis antisédimentants alliant les qualités de
stabilité et de facilité d’application grace a 1’incorporation d’agents rhéologiques. A la fin du
XX sigcle, les diverses réglementations (Directive Cosmétique, Réglementation REACH)
imposent une meilleure prise de conscience de la tolérance cutanée. Dans ce contexte,
I’anticipation de futures contraintes réglementaires a constitué¢ un élément déclencheur pour

initier cette thése.

1.1. Composition et origine des matieéres premieres

Une formulation de vernis a ongles est réalisée a partir de plusieurs composants possédant
chacun des spécificités propres. Parmi les principales matiéres premiéres, on retrouve un
agent filmogene, dont les propriétés de souplesse et d’adhérence sont améliorées par un
plastifiant et une résine. L’ensemble est alors dissout et homogénéisé¢ dans une composition

solvante.
1.1.1. Nitrocellulose

La nitrocellulose, agent filmogéne principal des vernis, est utilisée sous forme d’un
solide pulvérulent imbibé d’un mouillant aqueux ou alcoolique pour des raisons de sécurité.
Son role est de constituer une pellicule souple et brillante qui adhére a la surface de 1’ongle.
La nitrocellulose résulte de la nitration de la cellulose, obtenue principalement a partir de
linters de coton, dans le cadre d’une application cosmétique (Figure 1). L’origine
renouvelable de la nitrocellulose en fait une mati¢re premicre intéressante pour la valorisation

de la biomasse et la formulation de vernis a ongles respectueux de 1’environnement.
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Figure 1 : Structure chimique du monomére de la nitrocellulose

Polymeére naturel, la cellulose présente en outre 1’intérét de ne pas contenir de
monomeres résiduels, contrairement aux polyméres d’origine synthétiques. La démarche
d’enregistrement et d’évaluation de la nitrocellulose dans le cadre de la procédure REACH

sera donc simplifiée.

1.1.2. Résines

Les résines sont des agents filmogenes. Elles conférent au film une brillance accrue et
améliorent son adhérence sur I’ongle. Les résines naturelles telles que les gommes dammar,
les résines colophanes, 1’huile de benjoin ne sont plus utilisées en raison de leur faible
innocuité et de leur efficacité limitée. Les résines utilisées sont des résines aryl sulfonamide,
des copolyméres acryliques ou des polyesters. Compte tenu de leur forte viscosité et afin de
faciliter leur mise en ceuvre, les résines sont généralement mises en solution dans un solvant,
généralement 1’acétate de butyle pour application en vernis cosmétique. Dans tous les cas,

elles doivent étre compatibles avec la nitrocellulose.

1.1.3. Plastifiants

Les plastifiants sont des composés non volatils qui apportent de la souplesse au film
pour lui permettre de s’adapter aux flexions de 1’ongle. Les plastifiants agissent
principalement sur la dureté du film et sur la tenue du vernis. En effet, un film trop mou
s’userait trop rapidement alors qu’un film trop dur pourrait s’écailler au moindre choc.
L’ajustement des teneurs en nitrocellulose, résines et plastifiants permet d’obtenir un film aux

propriétés adaptées (dureté, tenue,...).
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1.1.4. Solvants

La fonction principale d’un solvant est de dissoudre les différents composés afin
d’obtenir une composition homogene dont la viscosité est adaptée a une application aisée a
I’aide d’un pinceau. Les solvants sont des molécules volatiles qui permettent lors de leur
évaporation le séchage du vernis. En contrepartie, les solvants sont responsables des
émissions de composés organiques volatils (COV) lors la production des vernis a ongles mais
aussi lors de I’application sur I’ongle par le consommateur. La réduction de ces émissions
atmosphériques constituera, pour nous, un challenge dans le cadre du développement des
nouveaux produits.

Les solvants les plus utilisés sont I’acétate de butyle et ’acétate d’éthyle. D’autres
molécules telles que le carbonate de diméthyle ou le méthylal ont été brevetées' mais n’ont
pas trouvé d’application commerciale.

I1 est important de noter que des liquides volatils, tels que le toluene, sont utilisés en
tant que diluants. Ils ne permettent pas de solubiliser la nitrocellulose mais sont utilisés en
mélange avec des solvants "vrais" pour réduire le coiit d’une formulation.

Généralement la matrice « solvants» représente 70% du poids total d’une formule. Le
temps de séchage d’un vernis dépend de la vitesse d’évaporation du solvant et de la nature de

la matrice dans lequel il est inséré.

1.1.5. Agents thixotropants

Les agents thixotropants, bien que présents en faible quantité dans la composition
finale, ont un rdle essentiel. Ils apportent des propriétés rhéologiques qui permettent de
maintenir en suspension les nacres et pigments afin de minimiser les risques de sédimentation.

Les composés utilisés sont généralement des argiles bentonites ou hectorites.

1.1.6. Pigments

Les pigments sont des particules solides de trés petite taille (quelques micromeétres de
diamétre) qui ne se solubilisent pas et doivent rester en suspension dans le vernis. Ils peuvent
étre classés en trois familles :

- les pigments minéraux de type oxydes métalliques (par exemple, Fe,O; de
couleur rouge ou TiO; de couleur blanche). Ces pigments possedent un excellent pouvoir

couvrant mais une densité élevée.
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- les pigments organiques synthétiques, qui possedent un pouvoir couvrant plus
limité. L’éventail de couleurs propos¢ par les fabricants de pigments est trés large.

- les pigments organiques d’origine naturelle. Ce type de pigment reste encore
confidentiel puisqu’il s’agit de molécules extraites de végétaux, qui sont greffées sur un
support minéral. La palette de couleurs existantes est restreinte et leur résistance a 1’oxydation

est limitée sous I’effet des rayonnements ultra-violets et de la température.

La recherche de pigments d’origine naturelle peut s’avérer intéressante dans 1’optique du

développement d’une gamme de vernis entiérement d’origine naturelle.

1.1.7. Nacres

Les nacres sont des pigments minéraux dont la taille varie de 10 a 500 pm. Chaque
particule va réfléchir ou diffracter la lumicre afin d’apporter des effets visuels au vernis. Les
nacres sont composées d’un substrat minéral (mica, borosilicate ou silice) généralement

revétu d’une couche d’oxyde de titane ou de fer.

1.2. Caractéristiques techniques

La tenue, la brillance, la facilité d’application et le temps de séchage constituent les
quatre caractéristiques techniques essentielles d’une formulation de vernis a ongles.
L’innocuité des constituants et la stabilit¢ du produit (absence de sédimentation et de
synérése) sont quant a eux des critéres indispensables pour toute formulation commerciale.
Ces caractéristiques devront étre respectées dans le cadre de la recherche de nouvelles
matic¢res premiéres. En effet, la substitution de chaque constituant d’une formulation ne doit
pas affecter les propriétés physiques et organoleptiques du produit final. Le remplacement des
mati¢res premiéres d’origine pétrochimique par des ressources renouvelables ne pourra se

faire que dans le respect de la qualité du vernis a ongles.

2.  Les vernis a ongles face aux nouvelles réglementations

Quelque soit le type de formulation, le principe de séchage du vernis a ongles induit le
passage dans 1’atmosphére de 1’ensemble des solvants de la formulation. Tous les solvants

utilisés (a ’exception de I’eau) sont des Composés Organiques Volatils (COV). Une fois dans
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I’atmosphere, ces composés participent a la pollution de 1’air (Figure 2), selon des processus

que nous détaillerons dans les paragraphes suivants.

Formulation
de vernis
a ongles

Evapoation
des ol

COV dans
I'atmosphére

=

Degiadation
photochimigie

Formation
d'ozone
(Gaz a effet
de serre)

S = - - IZN‘/

Réchauffement
climatique

Figure 2 : Cycle de vie des solvants d’une formulation de vernis a ongles

2.1.

Les émissions de COV et leur impact environnemental

Les vernis a ongles sont des produits de maquillage spécifiques car, outre la nécessité

de répondre aux exigences sanitaires des produits cosmétiques, ils sont soumis aux mémes

réglementations environnementales que les peintures et revétements. La raison de cette double

réglementation est imputable a leur forte teneur en solvants, qui sont inéluctablement rejetés

dans I’atmosphére a chaque application sur I’ongle. La grande majorité des vernis a ongles

actuellement fabriqués au niveau mondial sont des formulations mettant en jeu des solvants

organiques (Erreur ! Source du renvoi introuvable.). Le marché¢ de formulations en phase

aqueuse n’a pas progressé en raison d’une qualité de couleur médiocre et d’une tenue plus

faible par rapport aux vernis en phase organique.

Type de formulation Solvants Utilisés Teneur des solvants Parts d,e
dans la formule marché
Eau
Aqueuse Ethanol <60% 4%
Ethers de glycol
Acétate de butyle
Organique Acétate d’éthyle 60% 96 %

Toluéne

a)

Définitions
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Chaque année en France, les émissions de COV sont estimées a 2.1 millions de tonnes
tous secteurs confondus (industrie, agriculture, transports,...) dont 550 000 tonnes sont
imputables a I’industrie (source CITEPA, 2000).

De fagon générale, les COV sont des molécules qui entrainent une pollution de I’air,
principalement en favorisant la production d’ozone dans la troposphére. Pourtant, la définition
d’un Composé Organique Volatil n’est pas commune a I’ensemble des pays du monde. D’ou
une confusion importante dans I’explication du phénomene, et des mesures a prendre pour
restreindre leurs émissions. Deux définitions sont communément employées :

- Définition Européenne: Un COV est défini comme un composé organique, c’est-a-
dire possédant au moins un atome de carbone, dont la pression de vapeur saturante a
25°C est supérieure a 10 Pa.

- Définition Américaine: Un COV est défini comme un composé organique, c¢’est-a-
dire possédant au moins un atome de carbone, qui participe a des réactions
photochimiques dans I’atmosphére, a 1’exception de certains composés présents sur

une liste positive intitulée « Exempted VOC ».

La législation européenne se base sur la pression de vapeur saturante (ou tension de
vapeur) pour définir un COV. Par définition, c’est la pression exercée par la phase gazeuse de
la substance en équilibre avec sa phase liquide ou solide. Elle est étre représentée

schématiquement par la Figure 3.
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Atmosphére ambiante
a 760mm Hg (1 atm)

Diffusions des molécules
du liquide vers
I'atmosphere

Pression de
vapeur
saturante

(Pvap)

Figure 3 : Définition schématique de la pression de vapeur saturante’

Si la définition européenne est précise et ne souléve aucune ambigiiité, la définition
américaine est beaucoup plus équivoque car elle ne fait pas intervenir de paramétre physico-
chimique quantifiable. En effet, I’activit¢é photochimique de chaque composé n’est pas
nécessairement connue et requiert des analyses poussées ou des simulations moléculaires
avant de pouvoir déterminer s’il s’agit d’un COV. De plus, la liste des COV exemptés ne
cesse de s’allonger, probablement sous I’effet du puissant lobbying des gros fabricants
américains qui contournent les données scientifiques apportées par des organismes
indépendants. Les composés exemptés par la définition américaine des COV sont présentés
dans la liste suivante” :

- le méthane,

- 1’éthane,

- le dichlorométhane,

- 39 composés fluorés,

- l’acétate de méthyle,

- le formiate de méthyle,
- T’acétone,

- le tétrachloroéthyléne,

- et tous les méthyl siloxanes.
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Devant ces dérives, plusieurs universitaires américains pronent I’adoption de
nouvelles définitions, cette fois basées sur des propriétés physico-chimiques. Par exemple,
Peterson propose une catégorie a part entiére de COV, les "Composés Organiques Volatils
a Faible Pression de Vapeur" ou "LVP - VOC" ("Low Vapor Pressure VOC")z. Ces
composés seraient définis comme des substances chimiques contenant au moins un atome
de carbone et remplissant une des conditions suivantes :

- la pression de vapeur saturante est inférieure a 10 mmHg a 20°C (cela
correspond a la définition européenne de 10 Pa a 25°C),

- le point d’¢bullition est supérieur a 216°C,

- la molécule contient au moins 12 atomes de carbones.

La Figure 4 illustre schématiquement les définitions américaine et européenne

appliquées aux cas des solvants pour vernis a ongles.

Y Y

Définjtion Définition US
Europeenne

Figure 4 : Comparaison schématique des définitions de COV appliquées a I’industrie des

vernis a ongles

La définition européenne porte sur le processus initial de libération des COV dans
I’atmospheére tandis que les américains s’intéressent au devenir des substances chimiques et a
leur impact environnemental. Nous examinerons dans la suite de ce chapitre les processus
photochimiques conduisant a la production d’ozone. Un des objectifs de la thése étant de
réduire les émissions de COV due a 1’évaporation des solvants de vernis a ongles, une

évaluation des émissions atmosphériques sera réalisée dans le chapitre I'V.
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b) Impact des COV dans I'atmosphére

Les Composés Organiques Volatils peuvent avoir des impacts directs ou indirects sur
les étres vivants ainsi que sur leur environnement. Les impacts directs résultent de
'accumulation, dans I'atmosphére ambiante, de molécules présentant un danger pour 'homme.
Ce danger peut étre de nature différente puisqu'il peut s'agir d'un risque d'inflammation des
COV présents sous forme de vapeur ou bien d'un risque pour la santé car certains COV sont
répertoriés comme cancérogenes, tératogénes ou mutagenes. L'impact sur la santé peut ainsi
provenir de l'inhalation des COV ou bien de leur contact avec la peau.

De fagon indirecte, les COV contribuent a la pollution photochimique. Celle-ci
correspond a la formation, dans l'air, de composés issus de réactions chimiques entre les
oxydes d'azote, les composés organiques volatils et le monoxyde de carbone, sous l'effet du
rayonnement solaire de courte longueur d'onde. Ce phénomeéne de pollution se produit dans la
troposphére, domaine atmosphérique compris entre le sol et 7 a 10 km d'altitude (Figure 5).
Le principal polluant photochimique est 1'ozone, dont la production s'accompagne d'autres
especes aux propriétés acides ou oxydantes (aldéhydes, composés organiques nitrés, acide

nitrique, eau oxygénée).

‘“a.,aphére (50 4 g5 )

Source : Aaence Spbatiale'Canadienne

Figure 5 : Coupe de ’atmosphére terrestre
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¢) Influence de la nature des COV sur la production d’ozone

La formation de 1’ozone au niveau du sol constitue un sérieux probléme
environnemental pour I’ensemble du globe. L’0zone n’est pas émis directement, mais résulte
de réactions photochimiques sur des composés organiques volatiles (COV) et des oxydes
d’azote (NOy). Chaque COV réagit selon des vitesses de réaction et des mécanismes
différents®. La formation d’ozone peut étre trés inégale suivant la structure de la molécule

volatile.

De fagon rigoureuse, la quantification des effets d’un COV sur la production d’ozone
peut étre déterminée par mesure de la teneur en ozone dans un bassin d’air avant et aprés
introduction du COV. Ainsi, ces mesures ont permis de montrer que la formation de 1’ozone
dépend de plusieurs parameétres :

- la vitesse de réaction du COV émis,
- le mécanisme de dégradation du COV,
- le mécanisme de réaction atmosphérique,

- et la nature du bassin d’air dans lequel le COV est émis.

d) Mécanisme naturel de formation de I'ozone dans I'atmosphére

Dans I’atmospheére, en absence de tout réactif produit par ’homme, la seule réaction
chimique significative qui forme de I’0zone’ dans la troposphére est la photolyse de NO, :
NO, +hv ¥ -~ NO+0O
O+0, O - 05
Mais elle est équilibrée par la réaction rapide de Oz sur NO :
NO +0; O - NO, + 0,
Un équilibre photostationnairg’établit ainsi, avec une concentration en O proportionnelle

au ratio des concentrations entre NO, et NO :

CARLEELS)
7k, |[NO

Donc, si aucun autre réactif n’est présent pour convertir du NO en NQO,, seules de tres

faibles quantités d’ozone se forment naturellement.
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L’équilibre entre NO, consommé et NO, généré est déplacé deés que des COV sont
émis dans D’atmosphere, car ils forment des radicaux qui convertissent NO en NOa.
L’exemple ci-dessous décrit le mécanisme de formation de 1’ozone & partir d’'un COV™®,

représenté par la formule brute RCHj :

- Le radical hydroxyle "OH est formé a partir de 'ozone (1) et de la vapeur d'eau (2)

sous l'action du rayonnement solaire (hv) :

(1) O; +hv I - O, + O* (O* : atome d'oxygene a 1'état excité)

(2) O* +H,0 I - 2°'OH

- Les radicaux "OH réagissent alors avec les COV (décrit sous une formule brute

générique RCH3) selon une série de réactions :

3) RCH;+"OH I - RCH, +H,0

4) RCH,"+ O, M -~ RCH,00’ (rapide)

%) RCH,OO" + NO, == RCH,-OONO; (aucun effet)
(6) RCH,00"+ NO =—= RCH,0"+ NO,

(7 RCH,0" + O, I — RCHO+ HO,'

(®) HO,"+NO [ - ‘OH +NO;

L’équation globale pour I’ensemble du processus correspond a :

RCH;+20,+2NO O - RCHO+2NO,+H,0

En associant :
v,
NO; +0O; =—— NO+O0s
On obtient la formation d’ozone selon I’équation :
NOx OH

RCH3+4 O, + hv RCHO + H;0 + 2 O3

Ce systéme d’équations permet de mettre en évidence le mécanisme de formation de 1’ozone a
partir d’une molécule hydrocarbonée. D’autres mécanismes réactionnels caractérisent la
photoréaction de molécules possédant d’autres groupements fonctionnels telles que les

. . 5
fonctions alcools ou amines”.
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e) Réactivité incrémentale maximale (MIR)

Carter™ °, spécialiste californien de la pollution atmosphérique, a développé une
nouvelle unité de mesure permettant d’évaluer et de comparer 1I’impact direct d’un composé
chimique sur la formation d’ozone. Cette unit¢ appelée MIR (Maximum Incremental

Reactivity) est ainsi définie:

Ozone formé ;
Ozone formé
quandle COV est |-
L pendant le processus
. ajoute au processus
MIR = lim -
cov-0 [COV aj oute’]

Le logiciel SAPRC-99 développé par Carter permet de modéliser le mécanisme de
formation d’ozone a partir de chaque fonction de I’entité chimique considérée. Chaque
mécanisme réactionnel aboutissant a une quantité donnée d’ozone, la somme des mécanismes
photochimiques permet d’établir la valeur MIR induite par toute la molécule. Les valeurs des
Réactivités Incrémentales Maximales (MIR) des solvants utilisés dans les vernis a ongles sont

consignées dans le Erreur ! Source du renvoi introuvable..

Composé MIR (g O3/ g COV)
Carbonate de diméthyle 0.06
Isopropanol 0.31
Acétate d’éthyle 0.64
Ethanol 0.70
Acétate de butyle 0.88
Acétate d’isoamyle 1.18
Toluéne 3.97
Diéthyl éther 4.01

Tableau 2: Valeurs MIR des solvants compatibles avec les vernis a ongles

L’analyse des valeurs MIR pour plusieurs centaines de molécules a permis de tirer des
conclusions intéressantes sur 1’influence de chaque fonction chimique sur la production
d’ozone :

- la valeur MIR augmente avec le nombre d’atomes de carbone de la molécule,
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- les fonctions alcools entrainent une plus grande production d’ozone que les fonctions
esters,
- les fonctions éthers induisent une importante formation d’ozone,
- les carbonates ont une tres faible influence sur la formation d’ozone.
Ces considérations seront utiles pour orienter notre sélection de solvants pour I’é¢tude de la

substitution de solvants pétrochimiques dans les vernis a ongles.

2.2. Evolution du contexte réglementaire

Au fil des ans, la pression réglementaire concernant les produits chimiques est
devenue de plus en plus forte. En 1981, la création de I’inventaire des produits chimiques
commercialisés en Europe EINECS (European INventory of Existing Commercial Substance)
marque une étape importante. Dans cet inventaire, les substances sont enregistrées comme
substances existantegant le 18 septembre 1981 au sein de 1’'Union Européenne.

Les substances nouvellesnregistrées au-dela de cette date, sont classées dans une
liste appelée ELINCS (European List of Notified Chemicals Substances). Chaque maticre
chimique est ainsi listée soit dans ’EINECS soit dans I’ELINCS. L’actuel inventaire EINECS
contient 10096 substances contre 3267 pour ’ELINCS.

L’introduction de toute nouvelle substance dans cet inventaire est devenue trés
difficile et colteuse du fait du durcissement des contraintes toxicologiques et
écotoxicologiques que les composés doivent respecter. Ainsi, dans un souci de rentabilité
économique, les industriels de la cosmétique, et plus généralement de la chimie, se tournent
préférentiellement vers des substances déja listées plutot que vers le développement de
nouvelles molécules. Ce frein a I’innovation mérite d’étre levé, tout en conservant des
réglementations sévéres, gage de sécurité pour I’homme et I’environnement. C’est dans cette
optique que I’idée du projet REACH a vu le jour en Europe.

En résumé, le contexte réglementaire concernant les substances chimiques n’a cessé
d’évoluer jusqu’aux réglementations actuelles que nous allons décrire dans le paragraphe

suivant.
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2.3. Les Réglementations américaines et européennes actuelles

2.3.1. Aux Etats-Unis

La principale initiative gouvernementale correspond a 1’adoption du Clean Air Act de
1990. Cette loi a établi de nouvelles normes de qualité de 1’air ambiant, concernant les
émissions des sources fixes (installations industrielles) et mobiles (transports). Ces nouvelles
limites a respecter ont été définies grace au financement de recherches sur la pollution
atmosphérique.

Le texte correspondant au Clean Air Act de 1990 comprend des mesures visant a
s’attaquer aux problémes connus de la pollution atmosphérique’. La loi présente les grands
axes suivants :

- durcissement des normes d’émission des gaz d’échappement,

- incitation a I’utilisation de carburants a faible teneur en soufre,

- utilisation obligatoire d’installations controlées visant a réduire les €missions des
polluants atmosphériques,

- diminution de I'utilisation des chlorofluorocarbones (CFC).

En outre, le Clean Air Act de 1990 permet a 1’agence pour la protection de
I’environnement (Environmental Protection Agency EPA) d’établir des limites sur la teneur
d’un polluant dans I’atmosphére sur 1’ensemble du territoire. Ainsi, tous les Américains
disposent des mémes normes de protection de leur santé et de leur environnement. La loi
permet aussi aux Etats d’adopter des mesures antipollution plus strictes, tout en les obligeant a
respecter les normes nationales communes. Grace au Clean Air Act et a d’autres initiatives,
les émissions de COV ont diminué aux Etats-Unis de 27% entre 1980 et 1996 et devraient

décroitre de 40% entre 1980 et 2010°.

Bien que les Etats-Unis paraissent en retard en terme de législation environnementale
(refus de la signature du protocole de Kyoto visant a réduire les émissions atmosphériques,
définitions et réglementations obsolétes ou peu objectives), il existe une grande disparité
suivant les états. En effet, la Californie ou le Texas sont des FEtats précurseurs pour
I’amélioration de la qualité¢ de I’air. Le California Air Resource Board impose ainsi depuis
2005 un taux de COV 4 ne pas dépasser pour les produits grand public'® incluant I’ensemble
des peintures et revétements, ainsi que les produits d’entretien. La teneur en COV limite est

fixée a 350 mL/L.
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De telles contraintes sont indispensables pour réduire efficacement et durablement les
émissions de COV. Méme s’il est difficile pour les fabricants de produits contenant des COV
de modifier leur composition, ces industriels adoptent généralement une démarche conforme

avec la politique la plus restrictive.

2.3.2. En Europe

a) Le projet REACH

La politique communautaire en matiére de substances chimiques a pour objet d'éviter
la contamination de 1'air, de I'eau, du sol et de I'environnement humain par ces substances afin
de préserver la biodiversité, de protéger la santé des citoyens et la sécurité des travailleurs.
Cette politique vise a la fois a atteindre des conditions respectueuses de la santé humaine et de
I’environnement et a la fois a soutenir une industrie européenne compétitive, innovatrice et
créatrice d'emplois, ainsi qu’un bon fonctionnement du marché intérieur.

Dans ce contexte, le 27 Juin 2006, le Parlement Européen a approuvé le projet de
réeglement concernant l'enregistrement, 1'évaluation et l'autorisation des substances
chimiques, ainsi que les restrictions applicables a ces substances. Cette directive est
appelée REACH (Registration, Evaluation and Authorisation of CHemicals). Les
principaux objectifs de REACH sont les suivants'':

- mettre en place un systéme d'enregistrement cohérent congu pour fournir des
informations de base sur les dangers et les risques que présentent les substances chimiques
nouvelles ou existantes fabriquées ou importées dans 1'UE,

- faire peser la charge de la preuve non plus sur les autorités des Etats membres mais sur
les sociétés productrices et importatrices, qui seront chargées de prouver que les substances en
question peuvent &tre utilisées en toute sécurite,

- charger dorénavant les utilisateurs en aval de fournir des informations sur les
utilisations des substances et les mesures associées de gestion des risques,

- maintenir le systéme actuel de restrictions et d'introduire une procédure d'autorisation
pour les substances les plus dangereuses, en tant que nouvel instrument,

- veiller a une transparence et une meilleure communication a I'égard du public en
permettant un acces plus aisé aux informations pertinentes sur les substances chimiques,

- ¢établir une entité centrale européenne afin de faciliter la gestion de REACH et de

veiller a ce que le systéme soit appliqué de mani¢re harmonisée dans I'ensemble de 1'UE.
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Concretement, REACH prévoit 1'analyse et l'enregistrement, sur une période de onze
ans, auprés d'une Agence européenne des produits chimiques basée a Helsinki, de 30000
substances produites ou importées dans 1'Union et diffusées a plus d’une tonne par an. Le
nombre de données a fournir sera proportionnel aux volumes des produits et aux risques liés a
leur utilisation. Les substances produites a plus de 1 000 tonnes par an, ou celles suspectées
d'étre mutagénes, cancérigénes ou nocives pour la reproduction, devront étre enregistrées au
cours des trois premiéres années apres 'adoption définitive de REACH. Enfin et surtout, les
produits jugés extrémement préoccupants devront étre remplacés rapidement, et si cela s'avere

impossible, seront soumis a une autorisation limitée dans le temps.

Loin d’étre un frein a I’innovation, REACH doit permettre d’assainir « le monde de la
chimie », retirant de nombreuses molécules qui ne présentent pas des critéres de sécurité
suffisants. Dans ces conditions, de nombreuses entreprises se sont déja engagées dans le
développement de molécules de substitution pour plusieurs raisons comme :

- la forte demande du public et des clients pour des produits plus propres, plus sains,
- la pression réglementaire en Europe et aux Etats-Unis,
- la démarche d’innovation pour faire face a la concurrence des pays asiatiques,

produisant essentiellement des dérivés pétrochimiques.

b) Directive COV

Les principales dispositions européennes relatives aux composés organiques volatils
s’appliquent a une vingtaine d’activités et sont définies par la directive COV 1999/13/CE au
11 mars 1999. Celle-ci fixe d’une part les VLE (valeurs limites d’émission) pour les
émissions canalisées et diffuses et d’autre part des valeurs spécifiques pour les composés a
phrases de risque.

La Directive impose ainsi le controle des émissions de COV par le Plan de Gestion des
Solvants. Ce dernier permet de démontrer la conformité d’une installation industrielle aux

objectifs de rejets de COV visés, en s’appuyant sur les bilans suivants :

Emissions totales = entrées COV — sorties COV

Emissions diffuses = émissions totales — émissions canalisées.
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La Directive prescrit également de concevoir un schéma de maitrise des émissions

(SME). Ce document permet a I’industriel de démonter qu’il s’efforce de réduire les

émissions de COV. Les mesures a mettre en ceuvre pour limiter les émissions des installations

industrielles sont clairement définies et consistent a :

réduire des émissions a la source (par piégeage des vapeurs par exemple),

optimiser les conditions opératoires (en travaillant par exemple avec des mélangeurs
refroidis pour réduire 1’¢lévation de température au sein de la formulation soumise a
des forts frottements)

optimiser la consommation de solvant (meilleure gestion des opérations de lavages)

et/ou enfin utiliser des produits a faible teneur en solvants (produits a 1’eau).

Depuis le 30/10/2005, la VLEc c¢’est-a-dire la valeur limite en concentration dans les effluents

. . y 3 . r )
canalisés, exprimée en mg de carbone par m’, ne doit pas dépasser 110. Nous détaillerons

cette nouvelle réglementation dans le chapitre I'V.

C’est en appliquant ces recommandations dans la mesure du possible que nous proposerons

un vernis a ongles pour lequel I’émission de solvants sera minimisée tout au long du cycle de

vie du produit.

2.4. Les composés d’un vernis a ongles visés par la réglementation

Les évolutions réglementaires ont largement participé a la modification des

formulations de vernis a ongles. Elles ont entrainé principalement le remplacement de trois

ingrédients :

le formaldéhydequi était utilisé en tant qu’agent durcisseur pour les ongles.
Désormais, seul le formaldéhyde provenant de résines tosylamide formaldéhyde est
toléré a une concentration maximale de 0.05%,

le toluéne et plus généralement les solvants aromatiques, dont 1’utilisation est interdite
aux Etats-Unis, apres la publication par la Californie de la Proposition 65, en 1987",
En Europe, 1’étiquetage doit mentionner leur présence et le risque de cancer encouru.
De nombreux pays possédent encore des législations moins contraignantes et les

formulations au toluéne y sont toujours autorisées.
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- le phtalate de dibutyleutilisé comme plastifiants pendant de longues années. Son
classement CMR 2 entraine son interdiction dans des produits cosmétiques en Europe

depuis le 11 mars 2005, conformément au

76/768/CE.

Ces composés incriminés pour leur toxicité ne sont plus utilisés dans les nouveaux vernis a
ongles, couramment appelés vernis TFFF (Toluene Free Formaldehyde Free). Il est possible
que ’évolution de la réglementation amene 1’industrie des vernis a devoir substituer certaines
mati¢res premicres aujourd’hui autorisées (solvants, résines polyesters). Cette démarche
d’anticipation des nouvelles réglementations conduit aujourd’hui la société Durlin a innover

en trouvant de nouvelles alternatives plus respectucuses de I’homme et de I’environnement.

7éme

C’est dans ce contexte que s’inscrivent les travaux de thése.

amendement de la directive cosmétique

2.5. Démarche de réduction des émissions atmosphériques

La politique de développement durable dans laquelle souhaite s’engager la société
Durlin nécessite de diminuer de fagon prioritaire les rejets atmosphériques induits par ce type

d’industrie. Les différentes possibilités pour réduire les émissions atmosphériques sont

présentées dans la Figure 6.

Traitement des rejets

Nouvelles
Technologies

Solvants Alternatifs

—

=

- =

Techniques destructrices
Oxydation thermique
Oxydation catalytique

= Récupération de chaleur

Techniques
récupératrices
Absorption
Adsorption
Condensation
= Récupération des matiéres
premiéres évaporées

Modification de formule
Formulation a l'eau
Systeme UV
Séchage thermique
Formulation a faible teneur en
solvant

Utilisation de solvants
moins volatils
Solvants d’origine naturelle
Molécules moins nocives
Molécules biodégradables

Figure 6 : Solutions pour réduire les émissions de COV
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La mise en ceuvre d’une stratégie durable nécessite de choisir 1’utilisation de nouvelles
technologies ou de solvants alternatifs. Ces deux solutions permettent en effet de traiter le
probléme a la source. Le traitement des rejets est une solution efficace, mais qui solutionne le
probléme uniquement en aval. Cette dernicre solution a cependant été retenue par la majorité

des entreprises pour se conformer a la valeur limite d’émission.

Pour réduire les émissions de COV au sein de la société¢ Durlin, deux approches
paraissent particuliérement adaptées :
- laréduction de la teneur en composés volatils au sein de la formulation de vernis.
- la réduction de la volatilité des solvants, ce qui permettrait une diminution des

émissions pendant le procédé de fabrication.

La premiere hypothese suppose le développement de formulations a haut extrait sec ou
a solvants non volatils. Le mode de séchage est dans ce cas différent d’'un séchage air
classique (siccativation par exemple). C’est cette piste qu’a choisie 1’industrie de la peinture
pour proposer des produits respectueux de 1’environnement. Les peintures a haut extrait sec
contiennent moins de solvants et donc relarguent moins de COV lors de leur utilisation. Cette
approche est adaptée pour des produits dont le temps de séchage ne constitue pas un facteur
discriminant. En effet, des formulations a faible teneur en COV sécheront moins vite que des
compositions classiques.

En revanche, dans un vernis a ongles, le temps de séchage constitue une
caractéristique essentielle. Il s’agit méme d’un facteur limitant, puisque plusieurs études ont
montré que les femmes se maquilleraient davantage les ongles si le temps d’attente lors du
séchage était plus court (source : Durlin). De méme, I’industrie des vernis a ongles s’est
tournée au début des années 2000 vers des formulations a 1’eau, mais le manque d’efficacité
de tels produits a eu raison de leur intérét écologique. Envisager de répondre aux problémes
des COV en réduisant la teneur en solvants des formulations ne semble donc pas la méthode

la plus judicieuse.

La seconde perspective de réduction des émissions de COV demeure la diminution de
la volatilité¢ des composés de la formulation. Il faut savoir que les émissions diffuses de COV
ont lieu au cours de toutes les étapes de fabrication d’un vernis, et notamment pendant le
stockage, le transfert de maticres, le broyage, et la dispersion des pigments ou nacres. Pour

cela, il est nécessaire d’utiliser de nouveaux solvants dont les propriétés physico-chimiques
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(telles que la masse molaire, la pression de vapeur saturante, les coefficients de diffusion
liquide-vapeur) sont différentes de celles des solvants traditionnels.

L’US Environmental Protection Agency a publi¢ en 2002 des cahiers techniques
permettant d’évaluer a I’aide de modeles mathématiques les émissions de COV lors des
différentes phases de production d’une formulation. Ces considérations ont été reprises en
France par ’ADEME en collaboration avec la FIPEC (Fédération des Industries des
Peintures, Encres, Couleurs, Colles et Adhésifs). En prenant en compte les propriétés physico-
chimiques des constituants, ces outils permettent ainsi d’évaluer I’impact d’une substitution
de solvants avant méme un lancement en production.

Cette seconde solution d’utiliser des solvants moins volatils parait plus adaptée aux
besoins de Durlin car elle n’impliquerait pas de modification du procédé de fabrication et de
mise en ceuvre des vernis a ongles. Nous proposerons donc des solvants de substitution aux
acétates d’éthyle et de butyle pour obtenir des formulations moins génératrices de COV tout

en conservant les qualités intrinséques du vernis a ongles.

3. La Chimie Verte : un outil de substitution

La chimie entre aujourd’hui dans une ¢re ou les réglementations deviennent
probablement un moteur du changement aussi important que I’économie elle-méme (Figure
7). La pression sociale résultant de la mauvaise image de la chimie aupres du grand public et
des craintes non fondées des produits chimiques favorise le développement de la chimie verte.
Elément indispensable au développement durable, cette chimie du 3™ millénaire repose sur
trois piliers : 1’économie, I’environnement et le bénéfice social. Les problemes
environnementaux et les 1égislations, couplés avec la perspective d’un avantage concurrentiel,
poussent les industries chimiques a développer des procédés plus propres. La « chimie
verte », par le développement de réactions respectueuses de 1’environnement, apporte des

outils pour réduire I’impact environnemental a la source.
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Augmentation du

co(it des dérivés
Augmentation du pétrochimiques  pression logistique
co(t de I'énergie et incertitudes

Taxes pour émissions
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des pays émergents

Réduction du
nombre d'étudiants

Co(t croi t
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des déchets en Chimie
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stockage des et reportages
matiéres dangereuses médiatiques négatifs

Nouvelles Responsabilité
réglementations croissante du

(REACH) Diminution de l'offre producteur
€en ressources

non renouvelables

Figure 7 : Eléments moteurs pour le changement13

3.1. Définitions et concepts

Le concept de chimie verte (de 1’anglais « green chemistry ») a été développé aux
Etats-Unis au début des années 1990 dans le cadre de la prévention de la pollution liée aux
activités chimiques. La chimie verte s’inscrit également dans une politique plus globale, celle
du développement durable'.

En 1991, l'agence américaine pour la protection de I'environnement (U.S.
Environmental Protection Agency) lance la premiére initiative de recherche en chimie verte
en proposant la définition suivante :
La chimie verte a pour but de concevoir des produits et des procédés chimiques permettant de

réduire ou d’éliminer I'utilisation et la synthése de substances dangereuses.
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Cette définition a ensuite été précisée par Sheldon'’ pour étre aisément applicable a une
réaction de synthése organique :
La chimie verte utilise efficacement des matieres premiéres (de préférence
renouvelables), ne produit pas de déchets, et évite I'utilisation de réactifs et solvants

dangereux ou toxiques dans la fabrication et I'application de produits chimiques.

En 1998, Paul Ansastas a contribué au développement de la chimie verte et a popularisé les
douze principes de la chimie verténumérés ci-dessous) qui mettent en exergue les points
cruciaux pour le développement d’une chimie plus propre'® :

1) Réduire les déchets. L’amélioration du procédé chimique consiste, entre autre, a
produire moins de déchets plutdt que de les retraiter ou les recycler.

2) Concevoir des produits non toxiques. Les produits chimiques synthétisés doivent
étre efficaces, et peu ou pas nocifs.

3) Utiliser des voies synthéses moins nocives. Les synthéses doivent étre congues pour
mettre en jeu et produire des substances peu ou pas toxiques nocives pour ’homme et
sans conséquence sur I’environnement.

4) Utiliser des ressources renouvelables. L’utilisation de matiéres premiéres
renouvelables doit étre privilégiée. Ces ressources peuvent tre issues de 1’agriculture
ou de déchets d’autres procédés agro-industriels, contrairement aux énergies fossiles
(pétrole, gaz naturel, charbon) ou miniéres qui sont des ressources non renouvelables.

5) Utiliser des catalyseurs, a la place de réactifs en proportions steechiométriques.
L’emploi de catalyseur permet de réduire la production de déchets. Ils sont utilisés en
faible quantité et peuvent étre recyclés plusieurs fois.

6) Minimiser les dérivés chimiques. L’utilisation de groupements bloqueurs ou
protecteurs, ou toute transformation temporaire est a ¢viter. Ces dérivés nécessitent
I’emploi de réactifs supplémentaires et géneérent des déchets.

7) Respecter ’économie d’atomes. Les synthéses développées doivent aboutir a un
produit incorporant un maximum d’atomes issus des réactifs. Il faut éviter la formation
de co-produits.

8) Utiliser des conditions opératoires et des solvants a impact sanitaire réduit.
L’utilisation de solvants, d’agents de séparation ou de tout autre auxiliaire chimique
est a proscrire. Si ces produits sont nécessaires, privilégier I’emploi de substances non

nocives.
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9) Améliorer le rendement énergétique. Les besoins énergétiques des procédés
chimiques doivent &tre minimisés car ils ont des répercussions sur l'économie et
I'environnement. Dans la mise au point des méthodes de synthése, il est important de
privilégier des conditions de température et de pression ambiantes.

10) Concevoir des produits biodégradables. Les produits chimiques doivent étre congus
de fagon a pouvoir se dissocier en produits de dégradation non nocifs a la fin de leur
durée d'utilisation, cela dans le but d'éviter leur persistance dans l'environnement.

11) Analyser les émissions en temps réel pour lutter contre la pollution. Il s’agit
d’élaborer des méthodologies analytiques pour permettre un contréle en temps réel et
en cours de production.

12) Minimiser les risques d’accidents. La nature et 1’état des substances (solide, liquide,
gaz) des substances utilisées dans un procédé chimique doivent étre choisis de fagon a
minimiser les risques d'accidents chimiques, liés aux rejets, aux explosions et aux

incendies.

3.2. Indicateurs verts (Green Units)

Le développement de réactions chimiques efficaces et respectueuses de
I’environnement constitue un énorme enjeu pour la chimie organique. Depuis la naissance de
la synthése chimique, le premier critére d’évaluation d’un procédé consistait a obtenir un bon
rendement, quelle que soit la facon d’y parvenir. Les chimistes du monde entier ont donc
développé pendant des décennies des voies de synthéses efficaces mais sans prendre en
considération outre mesure la quantité, le cott, la toxicité des réactifs utilisés ou la quantité de
sous-produits formés. L’introduction du concept de chimie environnementale vient donc
bouleverser la donne universelle qui quantifie la réussite d’une réaction par le rendement.
Inadapté pour I’évaluation d’un procédé propre, le rendement ne constitue donc plus la
mesure par excellence et d’autres parametres doivent étre créés pour mesurer la performance
«verte » des réactions chimiques. De nombreuses unités de mesures ont donc vu le jour ces
dix derniéres années. Ces unités couvrent un large spectre des critéres de la chimie verte,
allant de la production de déchets pendant le procédé jusqu’a la productivité massique, qui

permet d’évaluer 1’intérét industriel de la synthese.
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Parmi les plus citées, figurent I’économie d’atomes (Atom Economy = AE) développée par

Trost'"?°, le facteur d’impact environnemental proposé par Sheldon®'*

(Environmental
impact factor = E) et I’efficacité massique de réaction (Reaction mass efficiency = RME)**.
Cependant d’autres unités ont été proposées a lI’issue d’un débat incessant sur les meilleures
unités de mesure de la propreté d’une réaction: I’intensité de masse (mass intensity = MI),
I’efficacité-carbone (carbon efficiency = CE), I'utilisation d’atomes (AU), et le quotient
environnemental (environmental quotient= EQ)™.

Bien que ces unités soient connues et utilisées depuis déja quelques années, elles ont toujours
été présentées comme des parametres isolés et sans relation. En 2006, un important effort a
été fait dans le but de simplifier et d’associer ces différentes unités pour caractériser
simplement et concrétement un procédé chimiqu626’ 7 Les indicateurs alors définis pour
mesurer I’efficacité verte d’une réaction sont 1’économie d’atomes, le facteur

environnemental, 1’intensit¢é massique, 1’efficacit¢ carbone et |’efficacité massique de

réaction.

3.2.1. Facteur environnemental (E-facteur)

Une des premicres unités de mesure, 1’ « environmental impact factor » ou «E-
factor », développée par Sheldon est définie comme suit :

_ Total Déchets (kg)
Produit formé (kg)

E - Facteur

Cette unité est relativement simple a évaluer et a comprendre puisqu’elle quantifie les
déchets produits pour une masse donnée de produit formé. Cette unité permet d’évaluer
efficacement un procédé industriel car celui-ci est considéré dans son ensemble, de la mise en
ceuvre des réactifs jusqu’a I’isolement du produit désiré.

Le facteur environnementaposséde un impact direct a la fois sur le respect
environnemental mais aussi sur I’intérét économique d’un procédé car plus le E-facteur est
faible, moins les pertes de matieres sont importantes.

Cependant, cette unité manque de clarté quant a la notion du terme "déchets". Dans
I’ensemble des calculs que nous mettrons en ceuvre pour évaluer le facteur environnemental
de nos synthéses, nous considérerons que le mot "déchet" fait référence aux réactifs non
consommés, aux co-produits formés, aux solvants utilisés pour la réaction et le lavage ainsi

qu’aux catalyseurs et aux sels de séchage éventuellement employés.
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3.2.2. Economie d’atomes

Depuis toujours, les chimistes ont caractérisé 1’efficacité d’une réaction par son
rendement et sa sélectivité. Trost, le premier, a développé le concept d’économie d’atomes,
pour inciter les chimistes a développer une chimie plus propre. L'économie d’atomes
quantifie en réalité la proportion des réactifs qui se retrouvent dans le produit final***°.

La méthode de calcul de cette unité est délibérément simple, elle ne tient compte ni du
rendement de la réaction ni de 1’exceés molaire des réactifs. Elle ne comptabilise pas non plus
les solvants utilisés.

L’économie d’atomes est calculée a partir de la masse molaire M des réactifs et du produit

mis en jeu. Pour une réaction simple du type A + B — C, I’économie d’atomes: calcule de

la fagon suivante :

M .
. Prod C
Economie d'atomes = ———— = x100

A TMg

Le calcul prend en compte uniquement les réactifs réellement utilisés et ignore les
intermédiaires qui sont produits a une étape puis consommés a la suivante. Ainsi, il n’est pas
possible de multiplier I’économie d’atomes de chaque étape pour obtenir I’économie d’atomes
globale d’une synthése multi-étapes.
Donc pour un procédé tel que :

(IhA+B—>C

2)C+D—E

BE+F—>G

M Produit G X 100
M, +M, +M, +M,

Economie d'atomes =

Andraos® a récemment proposé un critére pour déterminer le caractére éco-compatible d’une
réaction. Il s’agit de ’économie d’atomes « en or », en référence au nombre d’or connu des
mathématiciens depuis des siécles. Ce nombre d’or, généralement désigné par le symbole ©,
est égal a (V5 — 1)/2=0,61803....

Dés lors, Andraos préconise de qualifier une réaction de verte uniquement si son Economie

d’atomes est supérieure a 0,618.
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3.2.3. Intensité massique — Productivité massique

Une troisiéme unité développée pour quantifier I’impact environnemental d’un procédé est
I'intensité massiquéiM), qui est ainsi définie :

Masse totale de composés utilisés dans un procédé ou une étape du procédé (kg)
Masse du produit (kg)

Intensité Massique =

L’intensité massique prend en compte le rendement, la steechiométrie, les solvants et les
réactifs utilisés dans le milieu réactionnel. Dans I’idéal IM serait ¢gal a 1.
Il est utile de préciser que cette unité est reliée au E-facteur par la relation :

E-facteur =IM —1

On peut également mettre IM sous la forme d’un pourcentage, qui correspond a une unité
appelée Productivité massique ou :

Productivité massique = 1/IM x 100

Ou encore :

Masse du produit x100

Productivité massique = — : — - —
Masse totale de composés introduits dans un procédé ou une étape du procédé

La productivité massiqupeut étre utile pour montrer ’efficacité d’une réaction sur un

plan économique puisqu’elle met en valeur ’utilisation optimale des ressources.

3.2.4. Efficacité carbone

L’efficacité carbonest définie comme le pourcentage d’atomes de carbone des réactifs qui se
retrouvent dans le produit.
Pour une réaction du type :

A + B — Produit + co-produit

nb de moles du produit X nb de carbones du produit
moles de A x carbones de A) + (moles de B x carbones de B)

Efficacité Carbone = ( x100

Cette unité¢ permet de mettre en avant I’économie d’atomes de carbones réalisée mais
n’integre pas les différentes sources de déchets d’une réaction, et notamment les solvants

carbonés mis en jeu.
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3.2.5. Efficacité massique de réaction

L’efficacité massique de réacti0BMR) exprime le pourcentage de la masse des réactifs qui
se retrouvent dans le produit. Donc pour une réaction du type :

A+B—>C

masse du produit C

EMR = x100

masse de A + masse de B

L’EMR est une unité combinée puisque son calcul prend en compte I’économie d’atomes, le
rendement et la steechiométrie des réactifs. Elle apparait des lors intéressante pour évaluer de
fagon globale les différents aspects d’une réaction verte. Cependant son utilisation demeure
trés limitée. On peut raisonnablement interpréter ce manque d’intérét par le fait que cette unité
dépasse rarement 30% pour une réaction simple, et devient inférieure a 10% pour la plupart
des syntheses. Ainsi, I’interprétation rapide de cette unité peut étre erronée puisque méme une

réaction trés propre avec un rendement élevé n’affichera pas une valeur supérieure a 50%.

3.3. Abpplication des critéres de la chimie verte aux vernis a ongles

Les indicateurs verts seront donc évalués pour caractériser les réactions développées
au cours de cette thése, permettant d’obtenir de nouveaux constituants de vernis a ongles.
Bien évidemment, ces critéres ne seront pas les seuls pris en considération dans 1’étude de
faisabilité industrielle. Nous tiendrons compte également du cott et de la disponibilité des
mati¢res premicres, de la facilit¢ de transformation (rendement, sélectivité, simplicité du
procédé), des propriétés physico-chimiques des produits obtenus et enfin de 1’écotoxicité
globale du procédé. Ce dernier parametre sera entendu au sens large de la toxicité pour
I’environnement. Il fera référence au niveau d’écotoxicité des réactifs et des catalyseurs

utilisés, ainsi que des co-produits formés (sels métalliques par exemple).

Enfin, l’origine des mati¢res premicres constitue aussi un critere de sélection
important. L’utilisation de ressources renouvelables qui s’inscrit dans la thématique de
recherche du laboratoire de Chimie Agro-industrielle correspond a 1’'un des principes de la
chimie verte. L’origine naturelle, et végétale de préférence, sera donc recherchée dans le
développement de chaque molécule. Cependant, le concept d’ « origine naturelle » est

difficile a définir. En effet, au sens littéral, un composé naturel doit étre extrait ou isolé de
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mati¢res premicres végétales, animales, marines, ou minérales. Une telle rigidit¢ de cette
définition freinerait toute volonté¢ de développement de produits cosmétiques d’origine
naturelle. Il serait en effet impossible de fabriquer des produits efficaces a un cofit
raisonnable, dii 8 un manque de diversité et de fonctionnalité dans les matiéres premicres.

La société Ecocert S.A.S (organisme de certification) vient éclaircir la législation
quant a la définition de l’origine des matieéres premicres. En effet, cet organisme de
certification indépendant a établi un référentiel définissant les conditions et les contraintes des
produits cosmétiques écologiques et biologiques®'. Selon ce référentiel, une molécule est
considérée d’origine naturelle dans la mesure ou elle est issue de matiéres premicres
végétales, animales ou minérales qui peuvent étre transformées par des procédés chimiques et
physiques autorisés. Les procédés autorisés et définis par Ecocert S.A.S. sont basés sur le
décret n° 95-354 du 30 mars 95. La plupart des réactions chimiques sont autorisées, les seules
a ce jour interdites étant I’éthoxylation, la déterpénation, la sulfonation et les procédés
utilisant le mercure ou I’oxyde d’éthyléne.

Ainsi, dans le cadre de la these, les développements de molécules se feront dans le
respect de ce cahier des charges établi par Ecocert. La plupart des transformations chimiques

étant autorisées, le potentiel de création et d’innovation demeure suffisamment large.

4. Démarche de substitution des solvants

Le remplacement des solvants des vernis a ongles représente un enjeu stratégique et
économique pour Durlin. Aujourd’hui, 4000 tonnes sont consommées chaque année pour les
différentes applications de I’entreprise. Ce volume se répartit de facon sensiblement égale
entre le toluene, ’acétate d’éthyle et I’acétate de butyle. Sur le marché global des vernis a
ongles, il n’y a eu que trés peu d’innovation ces vingt derniéres années en matiere de solvants.
Seul le toluéne a connu une trés forte réduction de son utilisation en raison de sa nocivité.
Durlin a breveté le carbonate de diméthyle et le méthylal il y a quelques années, mais sans
succés commercial'. Les formulations aqueuses sont restées pendant longtemps un grand
espoir pour substituer les solvants organiques’”, mais la qualité insuffisante du produit fini a
eu raison de cette innovation. Les solvants alternatifs proposés dans le domaine de la
cosmétique concernent majoritairement 1’application dissolvant. En effet, les propriétés
recherchées pour ce genre de produit sont nettement moins restrictives que pour les vernis a

ongles. Dans 1’état de 1’art de la cosmétique que nous avons pu établir, il n’existe pas de
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solvants d’origine naturelle qui posséde les propriétés physico-chimiques adéquates pour
assurer a la fois une dissolution efficace des composants de vernis a ongles et un temps de

séchage rapide de la formulation finale.

4.1. Démarche de substitution

Substituer des matic¢res premiéres dans une formulation de vernis a ongles suppose une
certaine logique de travail et le respect de plusieurs critéres. Les facteurs critiques qu’il
convient de considérer pour procéder a une substitution sont :

- la faisabilité et I’efficacité technique,
- les aspects sanitaires,

- la protection de I’environnement,

- la sécurité au travail,

- les facteurs économiques,

- et les facteurs humains et organisationnels.

Des chercheurs scandinaves ont proposé une approche de substitution qui integre
I’ensemble de ces facteurs®. Optimisée par la Health and Safety Executive britannique,

cette démarche peut se décomposer en 7 étapes schématisées sur la Figure 8.

Formulation du Proposition de Evaluation des
probléme > substances de » conséquences de
(motivations) et remplacement I’implantation

analyse des
besoins a satisfaire

A4

Comparaison des
solutions

Choix de la |4
solution

A

Evaluation Implantation

Figure 8 : Etapes de la démarche de substitution proposée par la Health and Safety

Executive britannique

- Dans la premiere étape, il s’agit de formuler de facon trés précise le probleme a
résoudre, d’énoncer les raisons pour lesquelles on veut éliminer une substance
particuliére et pourquoi cette substance est utilisée. Pour cela, il est nécessaire de

rassembler les informations en terme de dangers et d’effets potentiels.
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- L’analyse des besoins conduit a identifier et élaborer une série d’options, c’est-a-dire
de solutions permettant de répondre a ces besoins. C’est une phase de proposition
d’idées et de remise en question approfondie. La série d’options doit étre la plus large
possible, que ce soit des produits de remplacement ou bien des procédés de
substitution.

- Au cours de la troisiéme étape, il s’agit d’évaluer les conséquences de I’implantation
des différentes options.

- La quatriéme étape consiste a comparer les options. A ce stade, il est important de
rassembler les informations les plus complétes possibles sur les propriétés et les
procédés envisagés, en termes de santé, de sécurité du travail, d’environnement,
d’efficacité technique et de cofits sans oublier le contexte réglementaire.

- La solution originale est alors proposée dans la cinquiéme étape. Le choix d’une
solution particuliére parmi une série d’options va dépendre de la qualité et du caractére
exhaustif des informations et des critéres retenus a 1’avance pour classer par ordre
d’importance les divers facteurs cités.

- L’implantation peut étre effectuée de fagon progressive suite a des essais et des projets
pilotes (sixiéme étape).

- L’évaluation du dispositif mis en place, doit porter sur ’ensemble des facteurs et
s’assurer qu'une amélioration sensible soit obtenue pour les parameétres recherchés

(santé au travail, environnement).

Notre démarche sera similaire pour proposer et développer de nouvelles alternatives aux
solvants et plastifiants d’origine pétrochimique actuellement utilisés dans les vernis a
ongles. Ainsi, les trois premicres étapes de la Figure 8 feront I’objet de nos travaux de thése.
L’évaluation des conséquences de I’implantation de nouveaux solvants sera essentiellement

abordée sur un plan environnemental et économique.

4.2. Le marché des solvants industriels

Le marché des solvants est largement dominé par les solvants d’origine pétrochimique.
En Europe, les ventes sont en baisse réguli¢re, et enregistrent une diminution de 15% entre
1994 et 2007 pour s’établir a 3.8 millions de tonnes (Figure 9). Cette tendance s’explique par

un recours important au recyclage. Au total, la consommation en solvant est quasiment stable.
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Figure 9 : Evolution de la consommation de solvants en Europe en fonction de leur

nature (Source : ADEME)

Le marché reste principalement destiné a 1’industrie de la peinture et des revétements
ou les solvants sont utilisés a grande concentration pour dissoudre et diluer les différents
constituants d’une formulation (Figure 10). Les solvants organiques trouvent également des
applications dans I’extraction (industries chimiques, agro-alimentaires), la dissolution

(nettoyage a sec, nettoyage industriel), ou la synthése industrielle (pharmacie, pétrochimie).
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Figure 10 : Répartition du marché des solvants par secteurs d’activité en Europe

(source : ADEME)

Les solvants pour vernis a ongles représentent quant a eux un volume estimé a 24000 t/an au
niveau mondial. La société Durlin en consomme a elle seule prés de 4000 tonnes chaque
année. Ce marché a haute valeur ajoutée est trés demandeur de nouveauté, pour substituer,
voire remplacer complétement les solvants organiques traditionnels que sont 1’acétate
d’éthyle, DI’acétate de butyle et le toluéne. En effet, il existe encore de nombreuses
formulations de vernis a ongles au toluéne, principalement sur des marchés ou la
réglementation demeure moins restrictive. Dans ce cas, le toluéne n’est pas utilis¢é comme
solvant mais comme diluant. En effet, son prix de revient environ 30 a 40% plus bas que les
acétates permet de compléter une formulation a faible colit. Néanmoins, les vernis au tolu¢ne
devraient disparaitre d’ici quelques années, malgré un prix de revient inégalable.

L’industrie des vernis a ongles apparait ainsi comme une niche au regard de toutes les
autres applications industrielles. Pourtant de nouveaux solvants pour vernis a ongles
pourraient trouver des débouchés aux volumes beaucoup plus importants. En effet, les
solvants a bas point d’ébullition sont trés recherchés par 1’industrie de la parfumerie, en
remplacement par exemple de I’hexane pour extraire les composés aromatiques ou odorants.
Des applications en peintures, vernis industriels ou encres d’imprimerie sont également
envisageables pour remplacer les solvants aromatiques tels que le xyléne et le toluene, trés

nocifs pour le personnel exposé a ces solvants de fagon répétée.
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Désormais, le développement de nouvelles molécules plus respectucuses de
I’environnement apparait comme une priorité pour remplacer les solvants pétrochimiques. Les
principales voies de recherche visent en premier lieu des molécules a trés faible toxicité et
écotoxicité, capable d’apporter les mémes qualités techniques que les solvants traditionnels.
En second lieu, I’origine végétale et renouvelable est recherchée car elle garantit un cycle de
vie du produit qui minimise la création de gaz a effet de serre.

Enfin, le coit de revient de la nouvelle molécule de substitution doit étre relativement

faible pour assurer son développement a plus grand échelle.

4.3. Alternatives pour un développement durable

Parmi les 12 critéres de la chimie verte, 1’utilisation de solvants moins nocifs reste un

des piliers de la synthése organique du 21°™ siecle™. Ce critére peut étre respecté en utilisant
de I’eau comme solvant, ou préférenticllement en effectuant des réactions sans solvant, ni

pour la synthése ni pour le retraitement™.

4.3.1. Les solvants organiques pour la synthese

Parmi les nouveaux solvants développés depuis la fin des années 90, on retrouve les
fluides supercritiques, les phases fluorées ou les liquides ioniques.

Les fluides supercritiques, principalement le CO, ou ’eau, peuvent &tre utilisés pour
s’affranchir de solvant organique et parvenir ainsi a une séparation aisée en fin de réaction.
Néanmoins, les conditions opératoires nécessaires pour atteindre 1’état supercritique sont
difficilement transposables a 1’échelle industrielle.

De nombreux solvants fluorés présentent des propriétés trés intéressantes pour la
synthése organique, & savoir une polarité, une volatilité et un point éclair élevés®” **. Une
phase liquide fluorée est essentiellement constituée de molécules trés hautement fluorées™
tels que les fluides 3M commercialisés sous le nom de FC-72. Leur cot élevé (40€/kg a la
tonne) les rend encore peu utilisés comme moyen de substitution en synthése organique. La
chimie du fluor est encore récente et seules quelques réactions de transestérification ou
d’hydroformylation ont été réalisées dans ces solvants.

Le nombre de publications concernant les fluides polaires que sont les liquides

ioniques croit d’année en année. Les sels cationiques de 1,3-dialkyl imidazolium® sont
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couramment utilisés pour générer une large variété de liquides ioniques a température
ambiante (RTILs).

Leur intérét en terme d’écotoxicité est habituellement relié a leur pression de vapeur
négligeable, leur conférant ainsi la possibilit¢ de remplacer les solvants organiques trés
volatils traditionnellement utilisés dans les procédés chimiques®. Un exemple de I’efficacité
des liquides ioniques est I’acylation sélective des groupements hydroxy primaires de la

cellulose (Figure 11), réaction pourtant difficile a réaliser dans des solvants conventionnels.

OH OH OH CH
Q @] O o] =
0 0]
OH OH OH OH
® =]
HD/\‘*’NMEE Cl
CH;CO)0
(CHCO% 2 ZnCl,
OAc OAc OAc QAc
@] @] O o] =
0 O
OH OH OH OH

Figure 11 : Acylation sélective des fonctions alcools primaires de la cellulose

Cependant, certaines conditions expérimentales aboutissent a la décomposition des cations®',
soulevant la question de leur biodégradabilité, a laquelle aucune réponse n’a encore été
apportée. De plus, la toxicité et 1’écotoxicité des liquides ioniques ne sont pas totalement
connues et des études toxicologiques ultérieures sont nécessaires pour évaluer leur réel impact

environnemental ™.

4.3.2. Les solvants pétrochimiques pour la formulation

a) Les fluoroéthers

Les fluoroéthers (Figure 12) possédent des propriétés trés intéressantes, a la fois sur un

plan technique et sur 1’aspect environnemental. Ces solvants ne sont pas considérés comme
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COV selon la législation américaine, car ils ont un effet négligeable sur la formation d’ozone
troposphérique. En revanche, ils sont classés comme COV en Europe, avec une pression de
vapeur saturante a 25°C comprise entre 10 et 20 kPa, bien supérieure a 0.01kPa (valeur fixée

par la communauté européenne).

F
F F F F

Methyl Perfluorobutyl Ether Ethyl Perfluorobutyl Ether

Figure 12 : Solvants fluorocarbonés produits par 3M pour la cosmétique

En ce concerne 1’évaluation technique du produit, ces fluoroéthers sont incolores, quasiment
inodores, ininflammables. La brochure commerciale de ces produits revendique la possibilité
d’utilisation dans des vernis a ongles. Cependant, des tests de solubilités effectuées au
laboratoire de Chimie Agro-Industrielle ont révélé que les principaux constituants des vernis a
ongles ne sont pas solubles dans ce type de solvants (Tableau 3). Bien que possédant des
propriétés physico-chimiques intéressantes, ils ne pourront pas étre utilisés dans les vernis a

ongles, méme associé¢ a d’autres solvants.

Produit C,F,CH; C,F,OC,H;
Point d’ébullition 61°C 76°C
Point éclair Aucun Aucun
Pression de vapeur (25°C) 26.9 kPa 14.5 kPa

Nitrocellulose
Acétyl tributyl Citrate

Résine polyester RE 31

Non miscible
Non miscible

Non miscible

Non miscible
Non miscible

Non miscible

Tableau 3 : Etude de solubilité de différents constituants de vernis a ongles dans des

solvants fluorés

Ce type de molécules, miscible a I’eau, pourrait trouver un débouché dans les vernis a
ongles en phase aqueuse. Cependant le colit encore prohibitif de ces solvants (environ 40

€/kg) ne permet pas d’envisager une application industrielle immédiate.
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b)  Solvants siliconés

Les cyclométhicones font partie de la famille des solvants siliconés et trouvent leur
principale application dans 1’industrie cosmétique. Ils entrent dans la composition de crémes
et de fonds de teint, principalement pour leur texture agréable. Trés visqueux, ces fluides ont
une vitesse d’évaporation modulable en fonction de la longueur de la chaine siloxy choisie
(Figure 13). Cependant leur colit relativement élevé constitue un frein a I’utilisation d’une

concentration élevée, telle que le nécessite les vernis a ongles.

\| N\ / /\S|<
. O/SI\O / AN /O O\ /
/S| O\ ~__/ \Sl_ —Si S|\
L 0 .
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— ol . \ 7’
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/ \

D4 D5 D6

Figure 13 : Formules développées des solvants siliconés les plus courants.

Certains cyclosiloxanes sont suspectés d’effets nocifs pour la santé humaine.
L’octaméthylcyclotétrasiloxane (couramment appelé D4) n’est plus utilisé en raison de son
activité sur les cestrogénes™. Les principaux solvants siliconés utilisés restent le D5
(diméthylcyclopentasiloxane) et le D6 (diméthylcyclohexasiloxane)”’. Leur vitesse
d’évaporation a été évaluée par gravimétrie. Les résultats présentés dans le Tableau 4
indiquent que le temps nécessaire au séchage complet s’établit a plus de 15 min, quelles que
soient la température et la nature du solvant. Ces temps de séchage étant trop €levés pour des

solvants de vernis a ongles, nous ne poursuivrons pas cette piste d’étude.
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Durée (min) Taux d’évaporation® a 25°C Taux d’évaporation® a 32°C
Huile D5 Huile D6 Huile D5 Huile D6
1 16 1 20 2
5 62 9.5 64 21.5
15 94 32 95 73
30 100 57 100 98
60 - 92 - 100
120 - 98 - -

* Unité : % massique

Tableau 4 : Taux d’évaporation des solvants siliconées a 25 et 32°C

¢) Les carbonates d’alkyle

D’un point de vue sanitaire, les carbonates d’alkyle représentent une formidable
alternative aux solvants conventionnels car ils sont trés peu nocifs et n’interviennent que trés
modestement dans le processus de formation d’ozone par voie photochimique.

Les carbonates organiques a bas point d’ébullition sont de plus en plus utilisés en tant
que solvants. Parmi ces composés, on retrouve les carbonates mixtes, de formule
CH;0OCOOR, ou R est une chaine alkyle comprenant de 2 a 5 atomes de carbone. Ils sont
utilisés, par exemple, comme solvants pour électrolyte de batterie™ *. Dans ce cas, leur
intérét est de rester liquide sur une large plage de température, de -50°C a 150°C. Ces
carbonates pourraient ainsi trouver des applications en tant que lubrifiants synthétiques™,
agents de nettoyage de surface’’ ou dans des formulations de pesticides pour ’agriculture®.
Compte tenu de leur faible volatilité, les carbonates cycliques ou les carbonates mixtes a
chaine grasse ne présentent pas d’intérét pour une utilisation en tant que solvant pour vernis a
ongles®>**.

Par ailleurs, aucun carbonate mixte n’est aujourd’hui fabriqué industriellement et les
seules références de leur préparation décrivent des procédés pétrochimiques.

Quant aux carbonates symétriques, le carbonate de diméthyle est le plus couramment
utilisé. Ce dernier a déja été breveté en tant que solvant pour vernis a ongles par la société
Durlin'. Ces propriétés physico-chimiques Iui conférent un trés bon pouvoir solvant
permettant une dissolution efficace des différents composants d’une formulation. Sa bonne
volatilit¢ permet a la formulation d’atteindre un temps de séchage relativement court. Le
développement commercial de ces formulations a été freiné par le colt encore élevé du DMC

pour une application solvant (3.50 €/kg).
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4.3.3. Les solvants d’origine végétale pour la formulation

a) Les diesters aliphatiques

Les diesters ou dibasic esters (DBE) sont une famille d’esters méthyliques de diacides,
en particulier d’acide adipique, glutarique et succinique. Trés en vogue depuis le début des
années 90, ces esters de faible toxicité, remplacent de nombreux solvants aromatiques tels que

\ \ N \ . s e N . J 55-58
le xyléne ou le toluéne. Grace a leur innocuité vis-a-vis de 'utilisateur

, ces solvants se
sont largement répandus dans I’industrie. Des études ont méme montré la trés faible
diffusivité des diesters a travers des gants en latex comparativement a de nombreux
solvants®,

Leur excellent pouvoir solvant et leur faible volatilité leur permet une utilisation en
tant que solvant de nettoyage de revétements®”®, de machines a imprimer®™, de circuits a

61. 6769 ot vernis & ongles’.

. . 65 166 . .
imprimer > et de textiles’” ou comme dissolvant pour peintures
Commercialisé sous la forme d’un mélange, le DBE permet de résoudre des problémes variés

liés a I’utilisation de solvants industriels, comme cela est détaillé dans le Tableau 5.

Solvant a remplacer Cause

Acétone Emissions de COV

Me¢éthyl Ethyl Cétone Inflammabilité - Odeur - Emissions de COV
Isopropanol Inflammabilité

Fréon Destruction de la couche d’ozone
1,1,1-trichloroéthyléne Destruction de la couche d’ozone
Nettoyants caustiques Corrosivité/ Sécurité des ouvriers

Huiles minérales Inflammabilité

Nettoyant au d-limonéne Odeur - Cofit - Inflammabilité - Allergisant
Nettoyant Aérosol Coit - Emissions de COV

Tableau S : Nettoyants conventionnels substituables par des diesters

Altnau et coll. proposent méme d’utiliser les diesters comme alternative aux
formulations aqueuses’'. En effet, ces derniéres présentent fréquemment une qualité et des

propriétés techniques inférieures a celles des produits formulés avec des solvants organiques
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traditionnels. L’utilisation de diesters comme solvants pour peintures et revétements permet
de conserver une formulation similaire mais tout en diminuant nettement les émissions de
COV. Selon la définition européenne, certains diesters (a partir de 7 atomes de carbones) ne
sont pas classés comme COV. De fagon générale, les diesters aliphatiques ne possédent pas
une trés bonne volatilité, ce qui constitue un frein pour 1’utilisation dans des formulations de
vernis a ongles. Mais cette démarche de substitution dans le domaine des peintures montre

sans doute une voie a suivre pour nos travaux.

b) Le lactate d’éthyle

Le lactate d’éthyle peut étre directement fabriqué par fermentation du mais’%, ou issu
de Destérification de ’acide lactique, issu lui-méme de I’amidon de mais™ 7*. Son fort
pouvoir solvant et son origine naturelle, en font un solvant trés utilisé dans les dissolvants

780 Jes lingettes dissolvantes® et méme en tant que lubrifiant

pour vernis a ongles
biodégradable®.

Le lactate d’éthyle présente également des propriétés antibactériennes qui peuvent étre
valorisée en tant que désinfectant de surface®™ et principe actif respectueux de
I’environnement pour insecticide® ou fongicide®™. Ce solvant est un trés bon exemple de
valorisation d’agromolécules. Par contre, il n’est pas suffisamment volatil pour étre utilisé¢ en

tant que solvant principal d’un vernis a ongles.

c) Les esters d’acide gras

Les esters d’acide gras connaissent un franc succes, étant donné le nombre élevé
d’applications et leur diversité. Le débouché le plus important en volume est représenté par le
diester™ ou ester méthylique de colza, en tant que biocarburant. Le développement du marché
de ces esters gras abaisse leur prix, ce qui pousse de nombreuses industries a se tourner vers
ces molécules d’origine végétale comme alternative économique aux dérivés pétrochimiques.

. . ri 86
Par exemple, ces esters sont employés comme agents de décoffrage pour le béton™, comme

biolubrifiants®’*?

, additifs antigels” ou encore dégraissants’*. L’industrie des peintures et plus
généralement des revétements utilise les esters d’huile de tournesol comme solvant insaturé
non volatil (siccatif) pour pallier les problemes d’émissions de COV.

Tavares et coll. ont également proposé ’incorporation d’esters méthyliques d’huile

végétale dans une formulation de dissolvant pour vernis a ongles”. Enfin, un article mis en

-53 -



Chapitre | — Les Vernis a Ongles : Enjeux Environnementaux

ligne sur le site de I’Iterg (Institut des Corps Gras de Bordeaux) fait méme référence a une
composition de vernis a ongles dans laquelle des esters méthyliques d’huiles végétales sont
utilisés comme solvants’®. L’article va méme jusqu’a affirmer que le temps de séchage et le
rendu couleur sont satisfaisants. Cependant, il apparait difficilement concevable d’utiliser des
solvants dont le point d’ébullition est supérieur a 250°C pour obtenir un séchage total d’un
vernis a ongles en moins de 3 minutes, a 25°C.

De plus, nous avons réalisé des essais préliminaires pour évaluer la capacité¢ de ces
esters a dissoudre des films de vernis a ongles. Les résultats ont montré I’inefficacité des
corps gras pour pénétrer a l’intérieur d’un film de nitrocellulose. De plus, ils sont
incompatibles avec la nitrocellulose : lorsqu'on introduit un ester gras dans une formulation de
vernis incolore, on observe instantanément un trouble. En conclusion, ces molécules ne sont

pas appropriées pour une application solvant dans une formulation de vernis ou de dissolvant.

d) Ethanol

L’éthanol d’origine naturelle, encore appelé bioéthanol, est issu de la fermentation des sucres
ou de I’amidon, contenus respectivement dans les plantes sacchariferes (betterave, canne a
sucre) ou amylacées (blé, mais). Il peut étre également facilement produit a grande échelle par
le biais de bioraffineries, qui valorisent I’ensemble de la matiére lignocellulosique. Un intérét
croissant est porté a 1’éthanol, dans de nombreux domaines. Les industries pétroliéres 1’ont
déja adopté, et ont commencé a le commercialiser en mélange jusqu’a 15% dans 1’essence.
Cette teneur ne requiert pas de modification au niveau du moteur. Des carburants 100%
¢thanol sont déja largement distribués aux Etats-Unis et au Brésil pour des voitures adaptées,
de type flex-fuel. Pour I'utilisateur, I’allégement des taxes sur ce type de produit entraine un
prix divisé par deux par rapport a un carburant classique.
L’éthanol est également un solvant qui a déja été utilis¢ dans des compositions de vernis a
ongles’’ et encore plus fréquemment dans des dissolvants cosmétiques’™.

Pour I’application vernis, 1’éthanol reste une molécule de choix compte tenu de ses
propriétés physico-chimiques parfaitement adaptées : point éclair faible, volatilité¢ suffisante,
pouvoir solvant élevé vis-a-vis des composés polaires, innocuité totale. Son prix modéré le

rend attractif pour une incorporation dans les vernis a ongles.

skkosk
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Cette ¢tude bibliographique vient de révéler la grande diversit¢é de molécules
respectucuses de I’environnement qui ont prouvé leur efficacité comme alternative aux
solvants pétrochimiques. Cependant, ces derniers restent pour le moment trés largement
majoritaires, et ce, quelle que soit I’application, en raison d’un prix de revient plus bas.

Méme si 1’origine naturelle des biosolvants et le respect de I’environnement paraissent
étre un atout d’un point de vue marketing, le prix de revient est capital pour assurer un succes
commercial a long terme. En effet, si un client défini comme alter consommateur serait prét a
dépenser davantage pour des produits écologiques, le grand public, lui, n’est pas disposé a le
faire”.

Nous en tiendrons compte dans notre démarche d’identification et de sélection de

nouvelles molécules pouvant étre utilisées comme solvants dans un vernis a ongles.

4.4. Ildentification de nouveaux solvants et stratégies d’étude

4.4.1. Démarche de substitution

Pour I’étape 1 (formulation du probléme), rappelons les raisons pour lesquelles nous
recherchons des solvants de substitution a ceux traditionnellement utilisés dans les vernis a
ongles :

- trouver de nouvelles matiéres premiéres et en apportant les propriétés physico-

chimiques adaptée a la formulation de vernis a ongles,

- respecter la directive COV et anticiper un durcissement de la réglementation,

- réduire de fagon soutenable les émissions de COV dans I’atmosphere,

- prendre en compte la nouvelle directive REACH,

- concevoir des ingrédients a plus forte valeur ajoutée,

- innover et se démarquer des concurrents de Durlin,

- adopter un positionnement marketing a I’écoute du marché, en utilisant des maticres

premicres d’origine naturelle.

4.4.2. Proposition de solvants de substitution

Le développement durable, basé sur le triptyque environnement - économie — social,
représente le fondement des recherches menées dans le cadre de cette thése. Pour identifier de
nouveaux solvants de vernis a ongles, nous avons pris en compte les paramétres classés dans

le Tableau 6.
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Le critere 1 signifie que les molécules ne doivent étre ni irritantes pour les muqueuses
ni nocives pour la santé selon les protocoles de I’OCDE, en sus d’étre respectucuses de
I’environnement. Il sera impératif, pour le critére 2, de trouver un compromis : la volatilité du
solvant devra a la fois étre favorable a un temps de séchage court et a une émission de COV
réduite. La tension de vapeur, le point d’ébullition et le point éclair donneront une tendance de
la vitesse d’évaporation des molécules.

Sur le plan technique, la molécule sélectionnée devra étre compatible avec 1’ensemble
des constituants du vernis a ongles (critere 3). Le pouvoir solvant ne pourra pas étre déterminé
avant la synthése des molécules sélectionnées. En effet, la plupart d’entre elles ne sont pas
disponibles commercialement.

Le point éclair (critere 4) des molécules sera choisi entre 0°C (pour des raisons de
sécurité lors de la fabrication, du conditionnement et du transport) et 40°C (au-dela, la
volatilité des molécules est généralement trop faible pour notre application).

Pour respecter le critére 7, les synthéses devront comporter au maximum deux étapes a

partir des matiéres premiéres qui auront été sélectionnées pour leur disponibilité et leur prix.

Priorité Critére Impact

1 Toxicité / Ecotoxicité Environnemental / Social

2 Volatilité Technique / Environnemental

3 Pouvoir solvant Technique

4 Point éclair Technique / Social

5 Origine des matiéres premicres Environnemental

6 Disponibilité des matiéres premiéres Economique

7 Traniformation chimique (fonctionnalisation) Economique / Environnemental
simple

Tableau 6 : Criteres de sélection des nouveaux solvants

En outre, nous avons choisi de ne pas retenir les molécules contenant d’autre
hétéroatome que 1’oxygene. A I’exception de I’azote et du soufre, il existe peu d’hétéroatomes
présents abondamment dans les matiéres premicres naturelles. Or la présence dans une
molécule d’atomes d’azote ou de soufre induit généralement une odeur désagréable.

L’ensemble de ces critéres de sélection nous a amené a proposer les molécules
suivantes :

- des acétates

- des isovalérates
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- des glycidates
- des éthers

- et des carbonates.

a) Les acétates

Les acétates d’éthyle et de butyle sont les principaux solvants actuellement utilisés
dans les vernis a ongles. Ces deux molécules commerciales sont d’origine pétrochimique.
L’acétate d’éthyle, généralement issu du vapocraquage de 1’éthyléne, peut également étre
synthétisé a partir d’éthanol obtenu par fermentation des sucres. En revanche, il n’existe pas
de source naturelle permettant de fabriquer ’acétate de butyle.

Notre choix s’est porté sur une molécule de la méme famille possédant des propriétés
physico-chimiques similaires aux acétates actuellement utilisés : I’acétate d’isoamyle. De
plus, de part sa structure chimique et sa polarité voisines de celles des acétates traditionnels,
on peut s’attendre a un comportement identique au niveau des interactions entre constituants
d’un vernis a ongles (Figure 14). On peut supposer que ce type de solvant génerera peu de

modifications au niveau de la formulation et des interactions avec les autres ingrédients.

Tension de Point ) )
Point éclair
Nom Formule Numéro CAS vapeur a 20°C d’ébullition “0)
(Pa) (°O)
H,C._O._0O
Acétate d’éthyle Y 141-78-6 10300 77 -4
CH,
H,C (@] O
Acétate de NN \]?
CH 123-86-4 1990 125 25
butyle * 3
H,C O O
Acétate : Y\/ \f
] CH CH 123-92-2 757 141 25
d’isoamyle 3 3

# L’acétate de butyle est d’origine pétrochimique
Tableau 7 : Structure et données physico-chimiques des acétates
L’acétate d’isoamyle peut étre préparé¢ a partir d’alcool isoamylique contenu dans
I’huile fusel, co-produit de la fermentation alcoolique, soutiré lors de la distillation du

bioéthanol (cf. chapitre II). La voie de synthése envisagée est I’estérification de 1’acide

acétique par I’alcool isoamylique, issu de 1’huile de fusel.
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)\/\ Catalyse 0
Acide
OH + CH,COOH > J\ + H,0

0~ “CH,

Figure 14 : Voie de synthése envisagée pour la préparation des acétates

L’acétate d’éthyle actuellement utilisé dans les vernis a ongles est d’origine pétrochimique. Il

peut également étre préparé par estérification du bioéthanol.

b) Les isovalérates

Les isovalérates sont des esters possédant une chaine carbonyle a 5 atomes de carbone

(Tableau 8).

Tension de Point )
o Point
Nom Formule Numéro CAS  vapeur a 25°C d’¢ébullition )
éclair (°C)
(Pa) Q)
Isovalérate H3CWOV CH,
108-64-5 1047 135.1 26.7
d’éthyle CH, O
Isovalérate de H3CWO\CH

3 556-24-1 2426 116.5 19.4

méthyle CH, O

3

Tableau 8 : Structure et données physico-chimiques des isovalérates

Ces molécules ont une structure chimique et une volatilité comparables a celles de I’acétate de
butyle pétrochimique utilisés dans les vernis. Ces caractéristiques laissent présager un bon
pouvoir solvant vis-a-vis des composants traditionnels des vernis. Les isovalérates peuvent
étre préparés en deux étapes a partir de I’alcool isoamylique contenu dans 1’huile de fusel
(Figure 15).

(0]
)\/\ )\)1 = )\)L
—_— —_— PN
OH OH (6] CH

Oxydation Estérification 3

Alcool isoamylique

(Huile de fusel)

Figure 15 : Voie de synthése envisagée pour la préparation des isovalérates
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c) Les glycidates

Tension de Point Point éclair
Nom Formule Numéro CAS vapeur a 25°C d’ébullition ©C)
(Pa) °O
. O—CH
Glycidate de (0]
Y M 4538-50-5 5560 97.4 26.2
méthyle o
o—/
Glycidate d’éthyle O: g 4660-80-4 1800 123 38
(0]
OL \
Acétate de Glycidol o 6387-89-9 612 146 69.6

Tableau 9 : Structure et données physico-chimiques des glycidates

Le principal attrait des glycidates est leur point éclair élevé, ce qui permet de

s’affranchir des régles de sécurité en matiére de transport. Leur température d’ébullition

relativement faible permet de tabler sur une vitesse d’évaporation favorable a un temps de

séchage court (Tableau 9). Le glycidate de méthyle posséde des propriétés physico-chimiques

trés proches des solvants habituellement utilisés.

Ce type de molécules n’est pas fabriqué a 1’échelle industrielle. Les seules synthéses

décrites dans 1’état de 1’art sont réalisées :

- . 100
- par voie fermentaire

- par voie chimique en utilisant des catalyseurs au chrome'”!

- alaide de réactifs halogénés'®%.

La premiére étape des schémas de synthése que nous avons envisagés conduit a la

formation du glycidol, molécule classée dans la catégorie des substances Trés Toxique

(T+). Pour former I’acétate de glycidol, la seconde étape de synthése peut consister a

estérifier I’acide acétique avec le glycidol (Figure 16).

Pour la synthése du glycidate d’éthyle, 1’oxydation du glycidol suivie d’une estérification

par le méthanol ou I’éthanol serait nécessaire.
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OH
EOH 1,80, 140C CH,COOH %
OH DeShydratauon Estérification \”/
o
Glycérol

Figure 16 : Voie de synthese envisagée pour la préparation de I’acétate de glycidol

d) Les éthers

Les éthers a chaine courte (nombre total d’atomes de carbone inférieur a 8) sont des
molécules trés volatiles. Leur faible point éclair constitue certainement un inconvénient en
terme de sécurité pendant la formulation des vernis. Cependant, il est possible de les associer
avec d’autres solvants moins volatils, pour obtenir un temps de séchage équilibré et optimal
pour la formation du film sur ’ongle.

Les molécules présentées dans le Tableau 10 sont trés différentes en terme de
structure chimique. Compte tenu de leur faible polarité, il n’est pas évident que les éthers

soient de bons solvants de la nitrocellulose et des résines polyesters.

La préparation de ces éthers a partir de matiéres premicres naturelles n’apparait pas
aisée pour I’ensemble des molécules (Figure 17). La préparation de 1’éther d’éthyle et
d’isoamyle ainsi que du 3-méthyltétrahydrofurane semble plutdt simple, contrairement aux
autres synthéses multi-étapes. Cependant, la concurrence de la pétrochimie, capable de les
fabriquer de facon trés économique peut étre un frein au développement de molécules de la

méme famille.
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Tension de Point ) )
o Point éclair
Nom Formule Numéro CAS vapeur a d’ébullition ¢0)
25°C (Pa) (°C)
Ethyl isoamyl éther )\/\o A~ 628-04-6 3413 112.5 9
(0]
3-méthyl
13423-15-9 11026 83.9 -6.7
tetrahydrofurane
1,3-diméthoxypropane SN0 17081-21-9 5240 102.2 7.8
1,3-diéthoxypropane P YIS 3459-83-4 704 148.8 27.6
Triméthyltrioxane i j)\ 123-63-7 2093 124 17
H,C~ "0~ “CH,
Tableau 10 : Structure et données physico-chimiques de plusieurs éthers
)\ﬁ EtOH
_— > /\
O
OH Etherification
hv o
_—
OH
OH H,SO, EtOH EtOH
OH —————= AF ——— o "N ——— N T
OH Déshydratation Addition Ethérification
nucléophile
Glycérol

CH
o Me. SiCl )\
Hc”  SoH T . M — )O\ )O\

3 Oxydati
xydation : H,.C” 0”7 “cH

3

3

Ethanol 2,4,6-triméthyl-1,3,5-trioxane

Figure 17 : Voies de synthése envisagées pour la préparation des éthers
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e) Les carbonates

Comme nous I’avons mentionné précédemment, les carbonates organiques sont tres
peu générateurs de gaz a effet de serre.

Conformément au référentiel de certification ECOCERT, les carbonates présentés
dans le Tableau 11 sont considérés comme des matiéres premiéres d’origine naturelle (2
I’exception du carbonate de diméthyle). En effet, leur préparation met en jeu une réaction de
transcarbonatation du carbonate de diméthyle avec des alcools issus de 1’huile de fusel (Figure

18).

Tension de Point Por
oint
Nom Formule Numéro CAS  vapeur a25°C  d’ébullition )
éclair (°C)
(Pa) °C)
Diméthyl o
P'S 616-38-9 7466 90.5 18.3
carbonate MeO”™ ~OMe
Methyl éthyl o
623-53-0 3600 107.5 26.7
carbonate - OJ\OMe
Diéthyl O
105-58-8 1533 126.8 31.7
carbonate A OJ\O/\
Méthyl o
isoamyl )\A P 228273-02-7 374 157 55.5
o OMe
carbonate

Tableau 11 : Structure et données physico-chimiques des carbonates d’origine naturelle

Un catalyseur basique judicieusement choisi pour mener la réaction en catalyse

hétérogéne permettrait d’aboutir & un carbonate relativement facile a purifier.
(0]

o) Catalyseur
e
PR + )\/\ asique oJ\o +  CH,OH
MeO~ “OMe OH =————= W/\/ W

Figure 18 : Voie de synthése envisagée pour la préparation des carbonates
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4.4.3. Stratégies d’étude

Les différentes molécules que nous venons de proposer comme solvants alternatifs a
I’acétate de butyle et I’acétate d’éthyle ne sont ni toxiques ni €cotoxiques et semblent
suffisamment volatiles pour atteindre un temps de séchage relativement faible. L’examen de
la faisabilité¢ des syntheses, de la toxicité des réactifs mis en jeu et de leur intérét économique
nous a conduits a restreindre le nombre de produits a étudier.

Les molécules écartées sont les suivantes :

- Le carbonate de diéthylet le carbonate de méthyle et d’éthyl€omme il existe déja
des procédés industriels performants permettant de les produire a faible coiit, nous ne
chercherons pas a les améliorer.

- Les glycidates: les procédés a mettre en ceuvre sont relativement complexes et vont a
I’encontre d’un des principes de la chimie verte : utilisation et fabrication de produits
non toxiques, ce qui n’est pas le cas du glycidol.

- Les éthers linéaires et cycliquelsur synthése en plusieurs étapes entrainerait un coup

de fabrication trop élevé pour une application vernis a ongles.

Dans notre démarche de substitution des solvants de vernis a ongles notre objectif est
de proposer de nouvelles molécules qui répondent d’une part a la réduction des émissions de
COV et d’autre part a un cahier des charges précis, fourni par la société Durlin. Ces
conditions résultent principalement d’une nécessité de faisabilité industrielle. Le cofit des
matieres premieres, leur facilité de transformation selon des conditions opératoires de chimie
verte ainsi que leurs propriétés physico-chimiques seront les principaux critéres pris en
compte dans la prospection et le choix de nouveaux solvants.

Les molécules identifiées comme solvants potentiels sont donc:

- l'acétate d'isoamyle,
- lisovalérate d’éthyle,
- le carbonate de méthyle et d'isoamyle.
- I'éther d’éthyle et d’isoamyle,
Dans le chapitre I, nous mettrons au point la préparation de ces molécules et nous évaluerons

leur efficacité et leur intérét comme solvant pour vernis a ongles.
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La démarche de synthése organique développée dans cette thése s’appuie
essentiellement sur le respect des principes de la chimie verte et non sur les techniques de la
chimie organique habituellement employées pour la recherche et le développement de
nouvelles molécules pharmaceutiques, a trés forte valeur ajoutée. Ces molécules complexes
requi¢rent en effet des voies de synthése originales. Bien que tres efficaces en terme de
rendement, ces techniques traditionnelles de synthése organique ne sont pas adaptées a la
synthése de molécules pour des applications a plus faible valeur ajoutée. En effet, les

principaux inconvénients de cette chimie traditionnelle sont :

I’utilisation de catalyseurs trés spécifiques, souvent synthétisés in situ et non

commerciaux,

- T’utilisation de réactifs en quantités steechiométriques, conduisant a des volumes de
déchets importants,

- lutilisation de catalyseurs toxiques, qui nécessitent de nombreux lavages pour éviter
toute trace de métaux lourds dans le produit final,

- T’utilisation de solvants en quantité excessive, a la fois pendant la synthése (pour

homogénéiser le milieu réactionnel et promouvoir les échanges ¢électroniques) et pour

traiter le milieu réactionnel.

Pendant de nombreuses, de nombreux chimistes organiciens innovaient pour des
applications pharmaceutiques et peu s’intéressaient au développement de nouvelles molécules
a plus faible valeur ajoutée et selon des procédés plus propres. Or I’adoption de REACH et
I’essor médiatique du développement durable pousse aujourd’hui les universitaires et
industriels & proposer des molécules ou des procédés verts innovants, méme pour des produits
fabriqués chaque année a plusieurs centaines de tonnes. C’est cette démarche que nous avons

entreprise pour le développement de nouveaux solvants de vernis a ongles.

Pour chacune des synthéses de solvant mise au point, nous avons tout d’abord
sélectionné les matieres premieres d’origine végétale permettant d’aboutir a la molécule
solvante désirée. La disponibilité des matic¢res premicres, leur coit, leur non-toxicité, leurs
propriétés physico-chimiques et leur fonctionnalisation ont été les principaux critéres pris en

compte pour leur sélection.
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Dans un second temps, notre objectif a ét¢ de mettre au point un nouveau procédé
efficace, sélectif, simple a mettre en ceuvre, peu coliteux et respectucux de I’environnement
dans un but de le transférer a I’échelle industrielle.

Pour chaque réaction, les paramétres environnementaux tels que 1’économie d’atomes,
le facteur d’impact environnemental, la productivité massique et 1’écotoxicité ont été évalués.
Enfin, les propriétés physico-chimiques des molécules obtenues ont ét¢ étudiées afin de
s’assurer de la solubilité et de la compatibilité des différents composants du vernis puis d’un
temps de séchage de la formulation satisfaisant.

Pour mettre au point les conditions opératoires de synthése des solvants, nous avons
pris en compte les critéres caractéristiques de la chimie verte suivants, sachant que le
rendement d’une réaction demeure un ¢lément représentatif de sa réussite :

- D’emploi de réactifs non toxiques, non CMR, et peu cofiteux,

- DI’emploi de matieres premiéres d’origine renouvelable,

- lutilisation de catalyseurs, a la place de réactifs en quantités steechiométriques,

- D’absence de solvant, en privilégiant les réactions par catalyse hétérogeéne,

- un travail dans des conditions douces, en privilégiant une température peu élevée

(<150°C) et une pression atmosphérique,

- un nombre d’étapes minimal (une seule étape si possible),

- une quantité minimale de déchets produits par chaque réaction (E-facteur),

- la facilité de traitement et de purification du milieu réactionnel,

- un procédé simple, facilement transposable a I’échelle industrielle,

- la réalisation d’un nombre d’expériences minimal pour réduire la quantité de déchets

et la durée de I’étude.

Afin de concevoir des voies de synthése mettant en jeu des substances de préférence
d’origine naturelle, peu nocives pour I’homme et 1’environnement, nous avons sélectionné
I’huile de fusel comme matiére premiére d’origine végétale et renouvelable. Ce mélange
d’alcools constitue la source d’alcool isoamylique pour I’obtention de I’ensemble des solvants

sélectionnés au chapitre I (Figure 19).
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Ao

Huile de Fusel
] ] \ Oxydation +
Estérification Transestérification Ethérification R
Estérification
)\/ i i
\ﬂ/ oJ\o/ o™ o
o

Acétate disoamyle Isoamyl carbonate Isoamyl éthyl éther Ethyl isovalérate

Figure 19 : Voies de synthéses des solvants identifiés comme pertinents

1. L’huile de Fusel comme matiére premiere d’origine végétale

1.1. Origine

Le terme huile de fusel découle du mot allemand "Finkel" qui désignait des spiritueux
de basse ou mauvaise qualité'®. Aujourd’hui le terme "huile de fusel" est utilisé pour désigner
le mélange d’alcools lourds, résidu de la distillation d’éthanol, obtenu a différents stades du
procédé de purification. En général, il est constitué majoritairement d’alcool isoamylique et
dans de moindres proportions par les alcools n-amylique, n-butylique isobutylique et
isopropylique. La qualité et la quantit¢ d’huile de fusel générée pendant la production
d’éthanol dépendent de la mati¢re premicre végétale et de la méthode de préparation utilisée
pour la fermentation. Les rendements en huile de fusel produite en fonction de la nature du
substrat végétal sont détaillés dans le Tableau 12. La fermentation de matiéres sucriéres en
présence de micro-organismes (levures) conduit a une bouillie contenant de 1’éthanol mais
également d’autres molécules découlant du métabolisme des cellules. Parmi les principales
substances, on retrouve des alcools plus lourds que I’éthanol, des acides et des sels
inorganiques, des huiles essentielles, des gaz tels que le dioxyde de carbone et des substances
solides telles que les cellules et les gommes des levures, des matieres albuminoides, des

substances pectiques, des phosphates organiques complexes et du glycogene.
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Rendement par rapport a I’éthanol produit

Substrat végétal
(% volumique)

Mélasses de Canne'™ 0.120.5
Sirop de canne évaporé105 0.1a0.2
Mais non germé'® 0.2520.3
Mais'* 0.420.5
Blg'* 02203
Pomme de terre'® 0.5al

Tableau 12 : Rendements en huile de fusel en fonction de 1a nature du substrat

D’aprés les travaux d’Ehrlich'”” '%® les principaux alcools de I’huile de fusel sont
issus de la transformation des acides aminés formés par 1’hydrolyse de protéines présentes
dans la bouillie (levures, protéines de la cellule végétale). L’alcool isoamylique est dérivé de
la leucine, 1’alcool sec-amylique (pentan-2-ol) de I’isoleucine, I’isobutanol de la valine, le n-
propanol de 1’acide gamma amino-butyrique et 1’alcool n-amylique de la norceuline. Quant a
la formation de I’isopropanol et du n-butanol, elle s’opére par action de bactéries a base
d’acide butyrique sur le sucre. Le mécanisme de Ehrlich-Neubauer-Fromherz'” permet
d’expliquer la formation de I’alcool isoamylique (Figure 20). Ce mécanisme biologique
consiste en 1’élimination oxydante du groupement NH, de la leucine avec la formation d’un
acide o-cétonique, qui est ensuite décarboxylé pour donner 1’aldéhyde et, par réduction

ultérieure, 1’alcool.

(@] (0]
H OH
OH B — OH [ — - W/\/
NH, Elimination o Décarboxylation Réduction

oxydante
Alcool
Leucine isoamylique

Figure 20 : Mécanisme biologique de Ehrlich-Neubauer-Fromherz pour la formation de

I’alcool isoamylique

Comme la présence d’huile de fusel dans 1’éthanol final détériore sa qualité, il est

nécessaire de 1’¢éliminer pendant la phase de rectification de I’éthanol.
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Afin d’aider les professionnels de I’industrie alcoolique @ minimiser sa formation pendant la

phase de fermentation, Patil et coll!"°

ont identifié¢ plusieurs facteurs ayant une influence sur
la formation d’huile de fusel :

- Les levures pauvres en azote produisent une plus grande quantité d’huile de fusel.

- Pour chaque souche de levures, il existe une température limite optimale pour laquelle
la sélectivité en éthanol et le rendement sont les plus élevés.

- La quantité d’huile de fusel produite augmente avec la durée de fermentation. Dans le
cas des mélasses de canne, elle atteint un maximum et reste ensuite constante.

- L’huile de fusel ralentit le processus de fermentation dés qu’elle atteint une
concentration de 0.4% en volume dans la bouillie; elle inhibe complétement la
fermentation a une concentration de 0.7 a 0.8%.

- Un intervalle de temps long entre la fermentation et la distillation tend a accroitre la
quantité d’alcools aliphatiques formés.

- Certains microorganismes peuvent réduire significativement la teneur en huile de
fusel. Cependant, leur utilisation entraine une concentration en éthanol limitée dans le

milieu fermentaire.

1.2. Obtention et purification

Jusqu’a la fin des années 1950, I’huile de fusel était simplement distillée aprés une
purification préliminaire. Les fractions collectées entre 128 et 132°C ¢étaient considérées
comme des alcools amyliques et la fraction entre 105 et 120°C comme un mélange d’alcools
propyliques et butyliques. Afin d’améliorer la pureté de chaque fraction, Bulaka et coll. ont
proposé d’extraire et de séparer certains alcools avec du benzéne ou du tétrachlorométhane''.
Le méme auteur a ensuite prouvé ’efficacité de 1’homo-azéotrope benzeéne-éthanol pour
séparer les différents alcools de I’huile de fusel lors d’une distillation en batch''*'.
Artyukhov et coll*® décrivent une méthode de distillation fractionnée de I’huile de fusel qui

permet d’éliminer 1’eau par entrainement azéotropique (avec un agent de séparation) et

d’isoler chaque alcool.

De nos jours, I’huile de fusel est prélevée directement dans la colonne de distillation
puis refroidie. Une extraction liquide/liquide par addition d’eau et une décantation d’une
vingtaine de minutes permet 1’obtention de deux phases. La phase supérieure contient

essentiecllement les alcools amyliques et butyliques, faiblement solubles dans 1’ecau. Elle est
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appelée huile de fusel décantée ou brute. Elle peut-étre traitée chimiquement (généralement

par une solution saturée en sels'® '

) et/ou fractionnée par distillation pour €liminer I’eau et
séparer 1’éthanol résiduel. Une huile de fusel « raffinée » est alors obtenue. D’autres méthodes
de purification de I’huile de fusel utilisent des adsorbants, par la suite régénérés pour séparer
les différentes fractions. Parmi les nombreux adsorbants testés, le charbon actif végétal en
granulés semble étre le plus efficace puisqu’il peut adsorber huit fois son poids en huile de
fuse]!7- 118

Dans les synthéses de solvants que nous réaliserons, nous utiliserons 1’alcool
isoamylique pur, obtenu par distillation de 1’huile de fusel brute, afin d’éviter des réactions

secondaires et de réduire le nombre de produits dans le milieu réactionnel final.

1.3. Composition

La composition de I’huile de fusel varie selon :
- Dorigine géographique de la matiére premicre,
- larécolte,

- le procédé de fermentation et de séparation.

Le rendement en huile de fusel obtenu sur une unité commerciale peut varier entre 1 et
11 litres pour 1000 litres d’éthanol absolu produit. 11 dépend du substrat utilis€, des substances
azotées ajoutées (micro-organismes) et des conditions de fermentation et de distillation.
L’huile de fusel est présente dans les deux fractions de distillation :
- une fraction a bas point d’ébullition (Teb < 132°C a pression atmosphérique),

- une fraction a haut point d’ébullition (Teb > 132°C a pression atmosphérique).

La fraction a bas point d’ébullition contient la grande majorité de 1’huile de fusel,
environ 95 a 98% du volume total. Cette fraction peut étre aisément analysée en
chromatographie en phase gazeuse. Le Tableau 13 rassemble les compositions moyennes des
huiles de fusel selon leur origine. On remarque que les proportions en alcools amylique,
butylique et propylique sont trés disparates, qui plus est, pour une méme espece végétale. Le
Tableau 14 regroupe les analyses chromatographiques des huiles de fusel que nous nous
sommes procurés chez deux fabricants d’éthanol, la société TEREOS et 1’Union des

Groupements de Distillateurs d’Alcool (UNGDA).
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Canne'” | Canne'™ | Canne'™ | Canne'® | Canne'* dg(t):rlrrgg 1 Bettlczzgave
Eau (%) 18 5.93 5.15 30 429
Ethanol (%) 8 1.23 0.057 7.9 3.96 3.5 12.4
Isopropanol (%) 0.5 19 2.23 1.5 6.3
Propanol (%) 18 32 0.25 5 3.5
Isobutanol (%) 5.5 1.83 0.23 3.4 5.28 4 9.5
Butanol (%) 6 4.53 0.37 4.4 9.61
?_f;‘;lhi;ﬁzr?o/ygq“e et 41 60 85.23 46.8 76.86 23 74.6
Alcool n-amylique (%) 3 27.5
Acétal (%) 1.33 0.12
Ethyl isobutyrate (%) 0.73 0.163
Fraction lourde (%) 2.22 4 2.0

Tableau 13 : Composition massique des fractions a bas point d’ébullition pour des huiles

de fusel de mélasse de canne et de pommes de terre

Huile de fusel Huile de fusel de Huile de fusel de blé

(Tereos) betterave (UNGDA) (UNGDA)
Eau (%) na na na
Ethanol (%) 1,69 11,32 17,65
Propanol (%) 0,03 0,08 0,09
Isopropanol (%) nd 0,05 nd
Butanol (%) 0,14 0,06 0,15
Isobutanol (%) 3,43 0,25 0,69
2-butanol (%) nd nd nd
Alcool isoamylique (%) 74,84 75,73 57,62
Total 80,13 % 87,49 % 76,2 %

nd — non détecté na — non analysé

Tableau 14 : Composition massique des huiles de fusel
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La fraction a haut point d’ébullition ne représente que 2 a 5% du volume de I’huile de
fusel. Sa composition est relativement variée, puisqu’elle présente environ :
- 10 a 25 % de composés acides (acides gras),
- 5210 % de composés neutres (esters et alcools gras),
- 60 a 80 % de composés basiques.
Le Tableau 15 détaille la composition de la fraction lourde d’une huile de fusel de

mélasse de canne a sucre.

Il est important de souligner que d’apres les données bibliographiques sur I’huile de
fusel, aucun des composés présents dans les deux fractions de I’huile de fusel n’appartient a la
liste des 26 substances allergenes citées dans I’annexe III, partie 1 de la Directive 2003/15/CE
du Parlement Européen du 27 février 2003 (Tableau 16). Par conséquent, il y a peu de risque
d’étre confronté a ce genre de probléme. Cependant, lors de la mise sur le marché d’un
ingrédient cosmétique dérivé de I’huile de fusel, il sera nécessaire de prouver 1’absence
d’allergene par analyses chromatographiques.

Dans le cas ou les analyses révéleraient une concentration supérieure a 10 ppm en substance
allergéne dans le produit cosmétique fini, sa présence devra impérativement €tre signalée sur

I’étiquette de I’emballage.
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. NPT Composition apres distillation
Meéthode d’analyse Conggstlit;z?lggroﬁs(;i f]t;?;ltlon f.racFionr}ée .et ?étractions
liquide/liquide ™ (%vol.)
Alcool n-amylique 0.108
Ethyl n-valerate 0.033
n- hexanol 0.039
Furfural 0.017
n-heptanol 0.022
n-octanol 0.022
n-valerate de n-amyle 0.05
n-nonanol 0.017
Ethyl nonanoate 0.067
Isoamyl n-octanoate 0.084
Isoamyl nonanoate 0.100
n-amyl nonanoate 0.230
Isoamyl caprate 0.660
n-amyl caprate 0.571
Isoamyl laurate 0.93
n-amyl laurate 0.41
n-octyl laurate 0.147
n-octyl myristate 0.134
Acide caprylique 0.790 0.290
Acide caprique 0.590
Acide laurique 0.040
Ethyl caproate 0.034
Ethyl hexanoate 0.200
Ethyl laurate 0.170
Isoamyl caprylate 0.120
Isoamyl myristate 0.100
Isoamyl palmitate 0.025

Tableau 15 : Composition de la fraction a haut point d’ébullition d’une huile de fusel de

mélasses de canne
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Allergénes Formule Brute N° CAS Point d(,fé))u llition
2-benzylidéneheptanal C4H,50 122-40-7 174%°
Amylcinnamyl alcool C14Hy0 101-85-9 142°
Alcool benzylique C7H;0 100-51-6 205
Salicylate de benzyle C14H,,0;4 118-58-1 320
Alcool cinnamylique CoH,,0 104-54-1 257.5
Cinnamaldéhyde CyH;0 104-55-2 246
Citral CioH;60 5392-40-5 229
Coumarine CoH0, 91-64-5 302
Eugénol CioH,0, 97-53-0 253.2
Géraniol CioH;50 106-24-1 230
7-hydroxycitronellal CioHa00; 107-75-5 103°
Lyral CHO 31906-04-4

Isoeugénol CoH},0, 97-54-1 266
Alcool 4-méthoxybenzylique CsH,,0, 105-13-5 259.1
Benzoate de benzyle C,4H,,0, 120-51-4 323.5
Cinnamate de benzyle CiH,40, 103-41-3 195°
Citronellol C1oH20 106-229 224
Farnésol Cy5sHaO 4602-84-0 160"
Hexylcinnamaldéhyde C,sH,,0 101-86-0 175"
Lilial C,4H,,0 80-54-6

d-limonéne CioHs 5989-27-5 178
Linalol C,oH,30 78-70-6 198
Oct-2-yonate de méthyle CoC140, 111-12-6 217
o -isomethylionone C;H»0 127-51-5 232
Everina prunastri Extrait 90028-68-5 -
Everina fufuracea Extrait 90028-67-4 -

Tableau 16 : Caractéristiques des 26 allergénes cosmétiques

1.4. Domaines d’application

L’huile de fusel brute a été utilisée a la fin du 19°™ et au début du 20°™ siécle comme

source d’alcools. Grace a son pouvoir solvant, elle est entrée dans la composition de

., . A : 123, 124 C . 1125127
différentes formulations de revétements tels que les peintures , les vernis industriels

ou encore les dissolvants pour peinturesm’ 12 Précisons que l'huile de fusel brute s’est

révélée €tre un bon solvant de la nitrocellulose dans des formulations de revétements pour
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B ou vernis pulvérisables'**'**. L’huile de fusel a également été utilisée comme

métaux
solvant du thiochrome ou encore dans une formulation de vernis a ongles'®.

Jusqu’a la fin des années 1920, I’huile de fusel était la seule source commerciale
d’alcools amyliques. Cependant, 1’utilisation de ce co-produit de 1’industrie alcoolique a
connu un déclin dés I’apparition des dérivés pétrochimiques et du procédé de synthése
d’alcools amyliques par chloration et hydrolyse en 1926. L’essor de la pétrochimie et en
particulier du « procédé oxo » du début des années 50 a en effet permis la fabrication
d’alcools ou d’esters de haute pureté a des prix relativement bas, permettant de s’affranchir
d’un mélange de couleur intense et d’odeur désagréable. Ainsi, aprés la seconde guerre
mondiale, le nombre de publications concernant I’huile de fusel a fortement diminué

jusqu’aux années 2000 ou les alternatives végétales aux dérivés pétrochimiques ont connu un

regain d’intérét, suite au durcissement des réglementations environnementales.

De nos jours, le principal débouché industriel de I’huile de fusel est d’entrer en jeu
comme réactif dans la synthése d’esters gras non volatils ou de phosphates, que 1’on utilise
comme solvants dans les peintures ou vernis industriels'’, plastiﬁants138 ou encore comme
lubrifiants'*'*. Par exemple, Nerlekar et al'* ont préparé des titanates d’huile de fusel a
partir d’alcools amyliques et de tétrachlorure de titane pour fabriquer des vernis industriels
permettant une trés bonne isolation électrique. Son intérét en tant que solvant d’extraction a
également été démontré, par exemple pour extraire le rhénium de solutions industrielles
complexes'** 1%

Comme les alcools amyliques issus de la fraction 1égére ont la propriété d’étre plus
solubles dans les huiles que les dérivés propyliques ou butyliques, ils trouvent des débouchés
dans les produits pétroliers et les fluides hydrauliques'*. En effet, cette fraction 1égére a été
utilisée dans 1’essence sans plomb pour obtenir un indice d’octane de 93.5, permettant une
diminution des émanations de CO et de NOy_ Elle a également été employée comme additif de

carburant pour moteur diesel pour augmenter I’indice de cétane'*’ "%,

Dés le début des années 1950, les propriétés olfactives des esters de 1’huile de fusel

ont été remarquées et ont trouvé une application dans I’industrie de la parfumerie’™™ "',

L’odeur caractéristique de banane dégagée par I’acétate d’isoamyle lui vaut d’étre de plus en

plus utilisé comme aréme ou exhausteur de godt dans I’industrie agroalimentaire'™> '>.
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L’acétate d’huile de fusel a également été brevetés comme solvant dans des compositions

dissolvantes pour ongles'>*.

skkosk

Aujourd’hui, les huiles de fusel sont majoritairement utilisées comme source d’énergie ou
elles sont utilisées dans les unités qui utilisent des chaudiéres type « fuel ». La deuxieme voie
de valorisation est commerciale, prés de 30% des huiles produites sont actuellement vendues
a des prix tres variables, en fonction de la qualité des huiles :

- 70% des huiles sont vendues a un prix inférieur a 5 €/hl,

- 20% des huiles sont vendues a un prix compris entre 5 et 20 €/hl,

- 10% des huiles sont vendues a un prix supérieur a 30 €/hl.

La production francaise d’huile de fusel s’¢levait a 12000 hl par an en 2004 (Source
UNGDA). Toujours selon ’'UNGDA, beaucoup de distilleries stockent les huiles de fusels en

attente de valorisation.
La valorisation de I’huile de fusel, co-produit de la fermentation du bioéthanol est

importante a notre époque ou ne cesse de se développer les biocarburants. Nous la retiendrons

dans la suite de notre étude comme matiere premiere d’origine végétale a fonctionnaliser.
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2.  Mise au point de procédés propres

Rappelons que 1’objectif de ce travail est de proposer des voies de synthése de molécules
susceptibles d’étre solvants de vernis a ongles, en respectant au maximum les principes de la
chimie verte. Pour chaque réaction étudiée, les conditions opératoires n’ont pas été
complétement optimisées avant d’avoir sélectionné le solvant le plus adapté. L’ensemble des
synthéses de ce chapitre a été réalisé a partir d’alcool isoamylique de pureté supérieure a 98%.
Pour cela, nous avons indifféremment employé de 1’alcool isoamylique obtenu par distillation
de d’huile de fusel ou de I’alcool isoamylique commercial. Ainsi, nous nous sommes

affranchis de toute réaction secondaire et de la complexité du milieu réactionnel.

2.1. Svynthése de ’acétate d’isoamyle

2.1.1. Estérification : Etude bibliographique

La réaction d’estérification est bien connue dans le monde de la chimie car elle a
largement été étudiée et est toujours couramment utilisée dans I’industrie. Cependant, dans de
nombreux cas, elle est catalysée par un acide fort, typiquement 1’acide sulfurique. Cette
technique, bien que parfaitement maitrisée, entraine le rejet d’importants effluents aqueux
pollués, utilisés pour traiter le milieu réactionnel. Pour remédier a ce probleme, de
nombreuses alternatives ont été proposées par la communauté scientifique depuis quelques
années :

- L’emploi de milieux réactionnels favorisant le déplacement de 1’équilibre de la

155-158 159, 160

réaction tels que les liquides ioniques ou les solvants fluorés permet de

mettre en ceuvre des conditions plus douces.
- L’emploi de catalyseurs spécifiques a chaque réaction constitue un point clé de la
chimie verte et c’est dans ce domaine que se concentre la majorité des recherches.

162

J . o , . 161 ’ .
L’utilisation de résines échangeuses d’ions ou d’oxydes métalliques non

165168 5u de zinc'® représentent des

toxiques a base de zirconium'® 1%, de titane
alternatives trés intéressantes car ils permettent de catalyser une réaction
d’estérification en milieu hétérogeéne, facilitant ainsi la séparation et la purification des

produits en fin de réaction.
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La synthése de 1’acétate d’isoamyle est une réaction d’estérification simple car elle
implique généralement un alcool primaire aliphatique avec ’acide acétique ou l’anhydride

acétique (Figure 21 et Figure 22).

)\/\ Catalyse 0]
Acide
OH + CH,COOH - )J\ + H,0

0~ “CH,

Figure 21 : Synthése de I’acétate d’isoamyle par estérification de ’acide acétique

Os__O. _0O o)
)\/\ s Y \f - )\/\ L + CH,COOH
OH CH, CH, 0~ “cH

3
Figure 22 : Synthése de I’acétate d’isoamyle par estérification de I’anhydride acétique

Ces derni¢res années, de nombreuses voies de synthése plus propres pour la
préparation de ’acétate d’isoamyle ont été¢ développées. Elles sont regroupées dans le Tableau
17. Toutes ces méthodes impliquent 1’estérification de D’acide acétique par D’alcool
isoamylique. L’effort réalisé porte sur la mise en ceuvre de conditions opératoires plus douces

142 Jo . [ , .
), T’utilisation de milieux réactionnels

171

: 170 . .

(température ambiante’”, voie fermentaire

. .. .. 156 - . .

catalytiques (liquides ioniques ~°, milieu aqueux ') ou I’emploi de catalyseurs solides
h fe . 172 . L1173 NPT

permettant une catalyse hétérogeéne (résines cationiques” ', superacides solides "~ c’est-a-dire

des entités chimiques plus acides que 1’acide sulfurique & 100%'"*).
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. Ratio
, Durée de .
Réf.  Catalyseur Solvant Température réaction molaire Rendement
’ (°C) Alcool : (% mol)
(h) acide
156 Acide sulfurique - 80 2 1:1 69
156 A1C13. dans liquide Tonique (1-butylpyridinium 30 5 11 85
chloride)
173 Superacides solides i
S0,2/Smy0; 110 2 1,4:1 96
173 Résine Purolite CT-175 (H") - 70 4 2:1 83
173 Résine Purolite CT-175 (H) - 70 4 10:1 98
' Résine Nafion NR 50 - 110 1,5 1:1,2 98
16 CaCl,, FeCl;.6H,0 - reflux 1 85
177 :
TiOSO4 - 145 1,5 96
e Fe(NO;); / (NH4),SO, H,0 130 3 95
178 Acide tungstqphosphorlque Toluene reflux 4
sur support SiO,
17 Hydrogénosulphate de sodium - 110-136 0,5 1,2:1 98,9
170 CG(OSOQCF3)3 P o
(Cerium Triflate) Acétonitrile 20 0,5 98
180 Ferric tridodecyl sulfonate Cyclohexane - 0,66 1,1:1 95
142 Lipase Novozyme 435 - 40-60 5:1

Tableau 17 : Conditions opératoires pour la préparation de ’acétate d’isoamyle a partir

de I’alcool isoamylique et de I’acide acétique.

La réaction d’estérification de I’anhydride acétique avec un alcool a ét¢ nettement moins

décrite dans la littérature. Ceci s’explique probablement par le fait que I’anhydride acétique

est obtenu industriellement a partir de [’acide acétique, ce qui constitue une ¢Etape

supplémentaire par rapport au procédé d’estérification directe de 1’acide acétique. De plus,

I’estérification de 1’anhydride acétique conduit a la perte de la moitié de la molécule puisque
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I’acide acétique est formé comme co-produit réactionnel. Pourtant, cette synthése permet
d’obtenir un taux de conversion élevé sans utiliser de catalyseur. Les conditions sont utilisées
industriellement pour fabriquer différents esters tels que I’acétate d’éthyle ou 1’acétate de tert-

butylem’ 181-184

mais aucun brevet ou publication ne concerne 1’estérification de 1’alcool
isoamylique par ce type de méthode.
Cette étude bibliographique nous a amené a étudier trois méthodes de synthése de 1’acétate
d’isoamyle :
- La premiére concerne I’estérification de 1’acide acétique avec ’alcool isoamylique en
présence d’une résine échangeuse d’ions acide,
- La seconde consiste a estérifier I’alcool isoamylique avec 1I’anhydride acétique,

- La derniére est une combinaison des deux premiéres et consiste a estérifier de

I’anhydride acétique en défaut, en présence d’un catalyseur acide.

Dans chaque cas, le rendement de la réaction et les critéres environnementaux seront évalués

afin de ne retenir que le procédé le plus propre et le plus efficace.

2.1.2. Estérification de I'acide acétique

D’apres I’étude bibliographique précédente, la catalyse acide semble bien adaptée a la
réaction de I’acide acétique avec I’alcool isoamylique. Cependant comme la catalyse
homogéne conduit a un traitement lourd du milieu en fin de réaction (extraction
liquide/liquide et un ou plusieurs lavages) afin d’éliminer toute trace d’acidité, il nous a
semblé judicieux d’utiliser une résine échangeuse d’ions acide.

La résine Amberlyst® 15 (de capacité 4,7meq/g) fait partie des résines les plus
couramment utilisées et apparait adaptée a des réactions d’estérification'””. C’est une résine
macroporeuse greffée avec des fonctions acides sulfoniques. Elle est donc fortement acide et
devrait permettre de réaliser efficacement 1’estérification selon un mécanisme détaillé sur la
Figure 23. Nous avons sélectionné cette résine car elle est commercialement disponible sous
deux formes : dry et wet La forme séche est adaptée a une catalyse en milieu organique. La
forme humide peut étre utilisée lorsque le milieu réactionnel contient une proportion
importante d’eau, ce qui sera notre cas si :

- nous ne procédons pas au soutirage de 1’eau formée pendant la réaction,
- nous choisissons de travailler avec de I’huile de fusel brute, dont la teneur en eau peut

atteindre 20%.
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Dans cette réaction, il ne semble pas opportun d’ajouter de solvant ; en effet, les deux
réactifs utilisés étant liquides et polaires, ils jouent eux-mémes le réle de solvant. De surcroft,
compte tenu de la forte volatilité des molécules mises en jeu, la séparation du solvant et des

produits serait délicate.

OH
H H )\Ag
i< S S S i on
o H H
) AN

H

o )\Aog - /kﬂoj\

Figure 23 : Mécanisme réactionnel d’estérification de I’acide acétique

L’estérification de 1’alcool isoamylique, ne peut avoir un intérét économique que si la
totalité des fonctions hydroxyles est transformée en acétates. En effet, la présence d’alcools
résiduels tels que le butanol ou I’alcool isoamylique, composés a phrase de risque nocif, n’est
pas souhaitable pour une application dans une gamme de cosmétique. Méme en tres faibles
proportions, ils pourraient en effet entrainer des réactions allergisantes. Par conséquent, notre
attention va se porter sur la conversion maximale des alcools en acétates pour éviter toute
purification ultérieure.

En effet, la distillation de 1’alcool isoamylique conduirait & une perte d’acétate
d’isoamyle par formation d’un azéotrope alcool isoamylique - acétate d’isoamyle a 129.5°C

de composition massique respective 97.4 : 2.6.
Afin de déplacer 1’équilibre réactionnel, la solution proposée par Teo et coll. est de

travailler en large excés d’alcool (ratio 2 :1 a 10 :1 par rapport a 1’acide acétique) en présence

de la résine échangeuse d’ions acide de type Purolite CT-175"".
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Dans notre cas et pour privilégier les principes de la chimie verte, nous avons préféré
ne pas travailler en fort exces d’alcool isoamylique, afin de limiter la consommation de
réactifs. Les conditions opératoires que nous avons retenues sont les suivantes :

- une température de réaction comprise entre 70°C et 120°C,

- un ratio molaire alcool : acide variantde 1 :1a 1.2 : 1,

- une quantité de résine de 5% massique par rapport a 1’alcool, ce qui correspond a 2%
d’équivalent H' par rapport a I’alcool,

- une durée de réaction comprise entre 1h et 4h,

- D’eau n’a pas été soutirée au fur et a mesure de la réaction, excepté pour les deux

derniéres manipulations du Tableau 18.

Les rendements obtenus pour tous les essais ont été déterminés par analyses en

chromatographie en phase gazeuse. Ils sont consignés dans le Tableau 18.

N° Tempérgture Ratio molai.re Duré.e de Quantité de Rendement
de réaction Alcool : Acide réaction (h) catalyseur® (%) (%)

1 70 1:1 1 5 9,1

2 70 1:1 4 5 72,0

3 100 1:1 1 5 22,0

4 100 1:1 4 5 72,5

5 120 1:1 1 5 73,8

6 120 1:1 4 5 74,0

7° 120 1:1 1 5 81,2

8 120 1,2:1 1 5 97,0

# Amberlyst 15 dry, en pourcentage massique par rapport a ’alcool
® Réaction avec élimination de 1’eau en continu a I’aide d’un Dean-Stark

Tableau 18 : Etude la réaction d’estérification en catalyse hétérogéne

Ces résultats montrent que la température constitue un facteur prépondérant pour la
cinétique de la réaction. En effet, bien que la température ait une influence sur le rendement
de la réaction d’estérification, elle facilite le passage de la barriere d’énergie d’activation et
permet d’atteindre 1’équilibre réactionnel plus rapidement.

La comparaison des entrées n°6 et 7 du Tableau 18 révele 1’intérét d’¢éliminer 1’eau formée
pour déplacer efficacement 1’équilibre réactionnel vers la droite. Cependant, le meilleur taux
de conversion (97%) est obtenu en travaillant avec un léger exceés d’alcool isoamylique

(entrée 8).
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En conclusion, 1’estérification de 1’acide acétique avec 1’alcool isoamylique requiert un
soutirage d’eau au cours de la réaction et un léger exces d’alcool afin d’obtenir une cinétique
de réaction rapide et un rendement ¢élevé. Un recyclage de 1’alcool isoamylique n’ayant pas
réagi peut étre envisagé pour concilier les intéréts écologiques et économiques de cette voie

de synthése.

2.1.3. Estérification de I'anhydride acétique sans catalyse

L’estérification de D’alcool isoamylique peut é&tre réalisée sans catalyse en présence

d’anhydride acétique, plus réactif que 1’acide acétique (Figure 24).

/kﬂw\/)j\jo )OJ\ -— /kﬂ?:yéoo)]\ =

(0] 0] o e}
/k/\@ + © —_ /k/\ +
?)J\ O)J\ O)J\ HO)J\
(HV\/
Figure 24 : Mécanisme réactionnel d’estérification de ’anhydride acétique

Dans des conditions trés douces (100°C pendant 1h), on parvient a convertir pratiquement la

totalité de 1’alcool isoamylique (Tableau 19).

Ratio molaire

o Température de ) Durée de Rendement
N cactio Alcool : <action (h) %)
réaction Anhydride réaction 0
9 100 1:1.1 1 99.8

Tableau 19 : Etude de la réaction d’estérification avec ’anhydride acétique

L’efficacité de cette réaction est trés intéressante, mais son principal inconvénient réside dans
la formation d’acide acétique en quantité équimolaire. En effet, cela rend d’une part la
purification totale du milieu réactionnel difficile car la moindre trace d’acide acétique laisse
une odeur piquante a 1’acétate d’isoamyle. D’autre part, la perte de matiere est conséquente

puisqu’une molécule d’acide acétique est formée pour chaque molécule d’acétate.
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L’économie d’atomes de cette réaction n’atteint que 68%, ce qui constitue un impact négatif

d’un point de vue écologique mais également économique.

Pour pallier ce probléme, nous proposons de mettre en ceuvre une méthode
alternative, en combinant les deux méthodes d’estérification étudiées jusqu’a présent, c’est-a-

dire en associant un catalyseur a I’anhydre acétique.

2.1.4. Estérification de I'anhydride acétique en présence de catalyseur

L’intérét de cette réaction réside dans I’utilisation de I’anhydride acétique en défaut.
Ainsi, en réagissant sur ’alcool, il va former de I’acide acétique, qui, en présence d’un
catalyseur, pourra réagir a son tour.

La Figure 25 décrit cette voie de synthése, qui peut étre schématisée en 2 étapes.

o o 0
)\A t 05 /lk )K — = 05 )\A J_+ 05 cH,cooH
OH o) o)
Amberlyst 15 05 H,0
05 oy + 05 CHCOOH 05 )K +

Figure 25 : Equation bilan de D’estérification de I’anhydride acétique en défaut

Ces deux réactions peuvent étre mises en jeu dans un procédé one-pot. L’€quation bilan de

I’estérification est alors donnée dans la Figure 26.

(0] (0] AmberlystlS
oy, vos LI = L+ es o
OH o

Figure 26 : Procédé d’estérification favorable a I’économie d’atomes

Pour réaliser cette réaction, nous avons combiné les conditions opératoires mises en ceuvre
dans chacune des deux voies de synthése précédentes. Nous avons ainsi conservé la résine
échangeuse de cations Amberlyst 15 comme catalyseur, une température de réaction de 120°C
et nous avons ¢liminé I’eau en continu pour déplacer 1’équilibre réactionnel. Le Tableau 20

montre que le rendement est quasiment quantitatif aprés 2 heures de réaction.
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Ratio molaire

o Température Durée de Quantité de Rendement
N de réaction Alcool : réaction (h) catalyseur® (%) (%)
Anhydride ¥ ° o
10 120 1:05 2 2.5 98

# Amberlyst 15 dry, en pourcentage massique par rapport a 1’alcool

Tableau 20 : Estérification de I’anhydride acétique en présence d’un catalyseur

Sur le plan fondamental, I'utilisation de I’anhydride acétique en défaut et en présence
d’un catalyseur ne conduit pas a une réelle avancée, le mécanisme d’estérification ayant été
largement étudié.

En revanche, notre voie d’estérification constitue une référence en terme d’innovation
industrielle, car elle aborde de fagon nouvelle une voie de synthése éprouvée depuis des
décennies. La réduction des réactifs mis en jeu, et donc des déchets produits, montre I’intérét
pour I’industrie d’utiliser les concepts de la chimie verte pour proposer des solutions

économiquement trés intéressantes.

2.1.5. Evaluation de l'intérét environnemental

L’évaluation environnementale pour les trois méthodes d’estérification de 1’alcool
isoamylique décrites précédemment a été réalisée. Elles sont comparées a une réaction
d’estérification classique proposée dans la littérature (avec H,SO, comme catalyseur)
L’économie d’atomes, le facteur d’impact environnemental, la productivit¢ massique et
I’écotoxicité des réactifs, des catalyseurs et des produits ont été déterminés pour chaque

réaction. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau 21.
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Ratio AE" Facteur Productivité
N°  Réactif réactif : Catalyseur (%) environnemental massique Ecotoxicité
alcool ’ E (%)
1 Acide Acétique 1:1  H,SO, 88 24 29 Production de déchets
aqueux acides
o  Anhydride 11 - 68 05 66 aucune
Acétique
3 Acide acétique 1:1.2 Amberlyst 15 88 0.4 71 aucune
4  Anhydride 1:2  Amberlyst 15 94  0.07 93 aucune
Acétique

" AE = Economie d’atomes

Tableau 21 : Comparaison des réactions d’estérification en terme de chimie verte

Les indicateurs de la chimie verte nous permettent de comparer le procédé
d’estérification classique (méthode 1) avec les trois voies de synthéses développées au
laboratoire. L’intérét de mettre en ceuvre une catalyse hétérogene est clair. Elle permet de
réduire significativement le volume de déchets produits (illustré par le facteur
environnemental) et d’éviter tout rejet aqueux qu’il serait nécessaire de retraiter.

La productivité massique est un bon élément de comparaison de I’intérét économique
d’une réaction. La méthode 4, mettant en jeu 0.5 équivalent d’anhydride acétique, atteint une
productivit¢ massique de 93% et un facteur d’impact environnemental de 0.07, ce qui
correspond concrétement a produire comme seul déchet 70g d’eau lors de la préparation de

1000g d’acétate d’isoamyle.
Le procédé n° 4 mettant en jeu ’anhydride acétique ainsi qu’une résine catalytique

constitue une référence en terme de réaction propre car il respecte ’ensemble des critéres de

la chimie verte. Les gains environnementaux et énergétiques qui en découlent sont majeurs.
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2.2. Synthése de I’isovalérate d’éthyle

La formation de I’isovalérate d’éthyle a partir de I’alcool isoamylique fait 1’objet de deux
réactions successives (Figure 27) :
- la premiére est une réaction d’oxydation de 1’alcool en acide carboxylique,

- la seconde correspond a I’estérification de 1’acide isovalérique formé.

o™

Oxydation Estenflcatlon

Figure 27 : Obtention de ’isovalérate d’éthyle a partir de I’alcool isoamylique

2.2.1. Oxydation des alcools : Etude bibliographique

L’¢étude bibliographique ne sera réalisée que pour la réaction d’oxydation des
alcools car ’état de 1’art sur les réactions d’estérification a déja été décrit dans le paragraphe
2.1.

L’oxydation des alcools primaires et secondaires en composés carbonylés constitue
une réaction clé de la synthése organique'®’. Cependant, les procédés d’oxydation décrits dans
la littérature continuent de mettre en ceuvre des méthodes classiques, ¢’est-a-dire qui utilisent

des oxydants inorganiques en quantité stoechiométriquel%. Ces techniques font notamment

187 188
b

appel a des réactifs a base de chrome (VI) °’, ou a des sels de manganése ou de ruthénium
qui sont hautement toxiques et dangereux pour 1’environnement.

D’autres méthodes, peu respectueuses de 1’environnement, sont basées sur 1’utilisation
de composés iodés hypervalents (particuli¢rement le réactif de Dess-Martin) ou nécessite
1’emploi de DMSO en quantité steechiométrique (oxydation de Swern)'*. En revanche, depuis
quelques années, de nouveaux oxydants a la fois bon marché et non générateurs de déchets

sont utilisés pour I’oxydation des alcools. Il s’agit par exemple de I’oxygene ou du peroxyde

d’hydrogene.

Pour huit méthodes d’oxydation courantes, Lenoir et coll. ont évalué les paramétres

caractéristiques de la chimie verte'

(Tableau 22). Trois d’entre elles sont des méthodes
d’oxydation classiques et sont comparées a cinq démarches différentes, plus récentes. Dans
chaque cas, les réactions permettent d’aboutir a des rendements de plus de 80%. Pour les

méthodes de 1 a 4, 1’agent d’oxydation est un oxyde métallique ou un oxyde non métallique
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hypervalent. Les méthodes 5 a 8 mettent en jeu des oxydations catalytiques avec du
dioxygene ou du peroxyde d’hydrogene. Les critéres environnementaux retenus par Lenoir
sont I’économie d’atomes et le facteur d’impact environnemental (E-facteur). L’écotoxicité de

la réaction est également prise en compte, pour mettre I’accent sur des catalyseurs ou réactifs

dangereux.
N° Auteurs Réactifs Catalyseur Solvant T(°C) AE (%) E-facteur Cout Ecotoxicité
(€/kg)
1™ Jones CrO,/H,SO, Aucun Acétone 0-20 38,8 6 17 CrO; est
cancérigéne
2" Swemn (CH;),SO,  Aucun CH,Cl, 60 20,6 58 185 Réactifs et
(COCl),, produits
N(C,Hs); toxiques
37 Dess- Periodinane  Aucun CH,CL/H,0 -20 19,9 1800 160 DMP est
Martin (DMP) ° instable et
explosif
42 Annelli et NaOCI/NaBr TEMPO CH,CL,/H,0 0 58,1 58 110 faible
coll.
5! Sassonet H,0,(30%) RuCly/ CTP CH,CICH,Cl 80 74,7 12 20 faible
coll. Toluéne
6'"*  Sheldon O, TEMPO® Variés 80 85,5 0 0,038  faible
etcoll. RU.CIQ(PPh3)3
7% Sheldon O, Complexes Variés 80 85,5 26 0,038 aucune
195196 gt coll. de Cu, Pd,
Ru
8% Liuetal O,ouAir TEMPO, Br,, H,0 ou 80 85,5 15 0,038  faible
197 NaN02 CH2C12

* AE = Economie d’atomes
® DMP : 1,1,1-Triacetoxy-1,1-dihydro-1,2-benziodoxol-3(1H)-one
°TEMPO : 2,2°,6,6’-tetramethylpiperidine-N-oxyl

Tableau 22 : Evaluation de ’intérét environnemental de différentes méthodes

d’oxydation des alcools.

Ce tableau met en évidence les défauts de chacune des réactions d’oxydation

classiques. Les oxydations de Swern et de Dess-Martin aboutissent a la production d’une

-90 -



Chapitre 1l : Les biosolvants

grande quantité de déchets. A contrario, les oxydations employant le peroxyde d’hydrogéne
ou I’oxygéne génerent uniquement de I’eau comme déchet. En outre, le colit de la réaction est
un facteur primordial dans le choix d’une voie de synthése. Le prix des matiéres premicres
refléte le colt de leur préparation, y compris les dépenses énergétiques. Il est évident que pour
I’ensemble des méthodes étudiées, le prix de I’agent oxydant est prépondérant, les autres
molécules ayant un prix de revient comparables. La fourchette de prix de revient est trés large,
allant de 185€/kg avec le réactif de Swern a 0.038€/kg pour une oxydation a I’oxygene. Cet
écart nous amene a privilégier dans le cadre de notre étude des voies d’oxydation plus éco-

compatibles et moins couteuses. Décrivons de manicre détaillée ces différentes techniques.

a)  Oxydation & 'oxoammonium, catalysée par TEMPO

Une méthode d’oxydation fréquemment utilisée dans 1’industrie de la chimie fine pour
convertir les alcools en composés carbonylés correspondants est I’utilisation de sels
d’oxoammonium. Ce sont des oxydants trés sélectifs pour les alcools, qui permettent de
travailler dans des conditions douces, et indifféremment dans un milicu acide ou alcalin.
L’oxoammonium est généré in situ a partir de son précurseur : TEMPO (2,2°,6,6’-
tétraméthylpipéridine-N-oxyl), un radical stable, qui est utilisé en quantité catalytique (Figure
28).

O
Figure 28 : Structure chimique de TEMPO

Le protocole développé par Anelli et coll. est des plus utilisés en synthése
organique'*”. Il met en jeu TEMPO avec I’hypochlorite de sodium comme oxydant et des ions
bromures comme co-catalyseur. Avec une quantité de catalyseur de 1 % molaire par rapport a
I’alcool, la conversion compléte est atteinte aprés 30 minutes.

En fonction de la nature des oxydants mis en jeu, ce catalyseur permet de former des
aldéhydes avec une grande sélectivité'** %!,

Pour remédier a I’utilisation de NaOCl comme oxydant, Sheldon et coll. ont développé

une méthode d’oxydation par l’oxygéne194 (Figure 29).
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%@
A

Il
NO, HBr o H %—OH
rrEMPO] R?
R‘I
0, NO Br, %o
N R?
I
H,0 OH
TEMPO-H

Figure 29 : Oxydation des alcools catalysée par TEMPO - O,

Néanmoins, le principal inconvénient de la catalyse par TEMPO demeure 1’utilisation
de composés halogénés comme co-catalyseurs. Afin d’y remédier, des synthéses ont été
développées en remplacant TEMPO par un catalyseur dérivé, fonctionnant dans des
conditions hétérogeénes (Figure 30). Ce nouveau TEMPO, immobilis¢ sous forme de

polymére, est appelé PIPO (Polymer Immobilized Piperidinyl Oxyl).

{(f %;)4 NazWO,2H0

-

NS e 30% Hz0,
N \r/, N EtQAc / HO
NH{tert-octyl) J :

Chimassarb 944

TS (CHg T
T
NH(tert-octyl
B (tert-octyl) 1s
PIPO

Figure 30 : Protocole de préparation de PIPO développé par Sheldon et col[ 194202

Ce catalyseur posséde une activité catalytique importante pour 1’oxydation des alcools,

et ce, quelles que soient les conditions utilisées. Dans les conditions d’utilisation usuelles, il
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se retrouve dissous dans la phase de dichlorométhane, alors qu’en I’absence de solvant, PIPO

agit de fagon hétérogene et peut étre aisément recyclé.

b)  Oxydation métallique par I'oxygéne
Les sels de métaux nobles permettent d’oxyder les alcools primaires ou secondaires en
solution homogeéne. La capacité des alcools a réduire Pd"a été décrite dés 1828 par

Berzelius™” (Figure 31). Les métaux qui obéissent a ce mécanisme sont Pd", Ru" et Rh".

H .,
; < n 4 C\O—Mn
o o N o No=0 + H
— .
- C=0 g
MLH M
[0} O
\ /H \(-"H
C Y
7 o M-00H 7 “oH M<T
+ H+ ]

Figure 31 : Mécanisme d’oxydation par catalyse métallique

c) Oxydation par I'oxygéne en présence de catalyseur organométallique

Les composés organométalliques a base de Ruthénium sont largement utilisés en
synthése organique et ont été abondamment étudiés en tant que catalyseurs pour 1’oxydation

aérobie des alcools®™ (Figure 32).
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RuClz(PPhg);

2 FI1FL?CHDH—-\'
2R H"CO+2HCJ-/ ~=H0
S RUHJ._'\
R'R’CO ~ L=PPh X
( 3 1/2 0,
B-H slimination
| ., inert

atm.

"RuL LRy, ! B
RIRZCHOT o N\ > : 7[ j(

{b) ta) - i N

H

ra"‘\.. / é
7\N J{ A'R*CHOH :

Figure 32 : Mécanisme proposé par Sheldon pour I’oxydation aérobie catalysée par

Ruw/TEMPO™

La combinaison de RuCl(PPhs); et de TEMPO constitue un catalyseur trés efficace pour
I’oxydation des alcools primaires et secondaires, produisant 1’aldéhyde ou la cétone
correspondants, avec 99% de sélectivité®> 2,

Par exemple, I’oxydation du l-octanol conduit au 1-octanal avec plus de 99% de
sélectivité. La sur-oxydation qui aboutit a I’acide carboxylique est complétement inhibée en
présence d’une quantité catalytique de TEMPO. En revanche, en 1’absence de TEMPO,
I’octanal est complétement converti en acide octanoique en une heure et dans les mémes

conditions. Selon Sheldon, ces résultats s’expliquent par la mise en jeu d’ un mécanisme

d’auto-oxydation des radicaux libres®”

d) Oxydation par I'eau oxygénée
Sato et coll ont développé une voie d’oxydation propre de plusieurs alcools en

. . 206 . . 207-209
aldéhydes ou cétones™, et de la cyclohexanone en diacide carboxylique . Dans ce cas, le
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rendement obtenu est de 91%, ce qui montre I’intérét potentiel de cette méthode d’oxydation,

qui reste peu décrite dans la littérature (Figure 33).

0 0

H2W04
OH
* 30% H?D‘g 90°C. 20 h HDJV\/\H/

o

Figure 33 : Oxydation de la cyclohexanone par I’eau oxygénée

L’agent oxydant utilis¢ est I’eau oxygénée, en présence d’un catalyseur métallique, 1’acide
tungstique H,WO,. Le tungsténe est un métal de transition dont le principal intérét est de
présenter une trés faible toxicité comparativement aux autres métaux lourds habituellement

. 210214
employés dans les catalyseurs .

skkosk

Comme I’écrivait déja en 1996 Marko et coll, la recherche d’un procédé d’oxydation
catalytique efficace et propre pour I’oxydation des alcools est un challenge important*"”. Des
oxydants verts et bon marché, tels que 1’oxygéne moléculaire ou le peroxyde d’hydrogéne,
sont des pistes a explorer pour parvenir a un procédé vert, transférable a 1’échelle industrielle.
Dix années plus tard, cette quéte est toujours d’actualité.

L’oxydation des alcools s’effectue généralement dans des conditions douces, pour controler la
sélectivit¢ et empécher la suroxydation. Dans notre volonté de préparation de 1’acide
isovalérique, c’est au contraire la double oxydation que nous rechercherons. De plus, la
réaction que I’on cherche a réaliser présente peu de contraintes de régiosélectivité car 1’alcool
isoamylique ne posséde qu’un seul groupement hydroxy. Notre objectif de mettre au point un
procédé d’oxydation simple et une purification aisée nous a conduit a envisager 1’étude de
deux techniques d’oxydation :

- La premicre utilisera I’hypochlorite de sodium comme oxydant et sera catalysée par

TEMPO.

- La seconde sera réalisée avec I’eau oxygénée, en présence d’acide tungstique comme

catalyseur.
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2.2.2. Synthése de l'acide isovalérique

a)  Oxydation de I'alcool isoamylique en présence du catalyseur TEMPO

La premiére méthode d’oxydation étudiée met en ceuvre de 1’eau de javel, contenant
I’hypochlorite de sodium, en présence du catalyseur TEMPO*'. Ce catalyseur est pour
I’instant essentiellement utilis¢ en laboratoire. Mais son efficacité¢ et sa disponibilité
commerciale a un colit modéré lui confeérent des applications industrielles, en pharmacie et en

chimie fine*!"?%,

De plus, afin de réaliser la double oxydation de I’alcool isoamylique pour former directement
I’acide isoamylique, nous avons choisi une solution d’hypochlorite de sodium en tant

200, 216

qu’oxydant et une solution de chlorite de sodium comme co-oxydant pour favoriser la

seconde oxydation et régénérer NaOCIl.(Figure 34).

NaClO, / TEMPO (cat)

O
NaClO (cat) )\/U\
OH OH

MeCN

Figure 34 : Oxydation de I’alcool isoamylique par I’hypochlorite de sodium

Le mode opératoire de cette voie de synthése a nécessit¢é de prendre quelques
précautions en terme de sécurité. En effet, le mélange des deux solutions de chlorite de
sodium et d’hypochlorite de sodium (hors du milieu réactionnel) entraine la formation d’un
complexe instable et explosif*'®.

La synthése est donc réalisée en deux étapes successives afin de minimiser les risques
inhérents a I’emploi de réactifs dangereux. L’alcool et le catalyseur (5 % mol. par rapport a
I’alcool) sont d’abord dissous a 35°C dans de 1’acétonitrile. Ensuite les solutions
d’hypochlorite de sodium (25% dans I’eau) et de chlorite de sodium (10% dans 1’eau) sont
introduites en quantité steechiométrique par deux ampoules de coulées distinctes. Le milieu

réactionnel est agité pendant 5h a 35°C.

Le traitement de la réaction est réalisé par extraction liquide/liquide en milieu alcalin.

Apres refroidissement du milieu réactionnel, la réaction est stoppée par ajout d’une solution
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de sulfite de sodium Na,SOj; sous agitation. Cette étape de neutralisation du catalyseur permet
le passage de "l’acide" en phase aqueuse. L’isovalérate de sodium ainsi formé peut é&tre
aisément séparé du catalyseur. La ré-acidification de la phase aqueuse extraite et son

traitement au MTBE (méthyl tert-butyl éther) permet d’isoler 1’acide isovalérique.

L’analyse en chromatographie en phase gazeuse du milieu réactionnel avant tout
traitement permet de déterminer les taux de conversion d’alcool en acide isovalérique

(Tableau 23).

Sélectivité Acide :

o _ 0
N° Catalyseur  Oxydant Co-oxydant  Solvant Aldéhyde (%) Rendement (%)
1 TEMPO NaOCl - Acétonitrile 10 4

2 TEMPO NaOCl NaClO, Acétonitrile 100 31

Tableau 23 : Oxydation de 1’alcool isoamylique par NaOCl / TEMPO

La premicre oxydation est donc catalysée par TEMPO sous action oxydante de
NaClO. La seconde étape de notre procédé pourrait se dérouler sous atmosphére ambiante
selon un mécanisme d’oxydation par I’oxygene de 1’air en suivant un processus lent (Figure

35). L’intérét est alors d’ajouter un autre oxydant, le chlorite de sodium, qui permet

d’augmenter considérablement la vitesse de passage de ’aldéhyde au dérivé carboxylé™'.

TEMPO )\)CL H,0 )\H;<OH
_— _—
OH  NaOCl H H

lent

OZ
NaClO,

rapide )\/ﬁ\
OH

Figure 35 : Schéma réactionnel proposé pour la formation de ’acide isovalérique.

En effet, en présence d’un co-oxydant, la sélectivité acide/aldéhyde est excellente

puisqu’on n’observe aucune trace d’isovaléraldéhyde. Ainsi, celui-ci est directement
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transformé en acide selon un processus rapide. Le mécanisme réactionnel global de la double
oxydation de I’alcool isoamylique peut étre représenté par le procédé catalytique résumé dans

la Figure 36. L’étape limitante de ce procédé correspond alors a la premiere oxydation.

I
o

)\/ﬁ\

NaOCI H NaClo,
\
OH

0
)\/U\ NaClo
OH

Figure 36 : Mécanisme catalytique de I’oxydation par TEMPQO/NaOCl

L’ajout du NaClO, dans le protocole expérimental est donc primordial pour obtenir
une sélectivité¢ intéressante. Par contre, afin de se prémunir d’une diminution de [’activité
catalytique de TEMPO due a ’instabilit¢ du mélange NaOCl/ NaClO,, il apparait nécessaire

de n’introduire NaClO, qu’aprés la fin de la premicre oxydation.

skkosk

Les conditions mises au point permettent de former 1’acide carboxylique
correspondant a 1’alcool isoamylique selon un procédé de synthése intéressant dont 1I’impact
environnemental mérite d’étre encore réduit. Plusieurs voies d’amélioration sont
envisageables. Il serait par exemple possible de travailler en milieu acide tamponné, afin de
faciliter I’échange ¢électronique de 1’oxydation. Pour faciliter le retraitement, 1’idéal serait de
travailler sans solvant organique, 1’oxydation se déroulant alors dans des conditions de
transfert de phases.

Cependant aucune optimisation n’a été réalisée devant la difficulté de mise en ceuvre
de la réaction et du traitement pour isoler ’acide isovalérique. De plus d’un point de vue
écologique, I’impact environnemental de cette réaction reste élevé (58g de déchets pour 1g de
produit). Des déchets, et notamment des sels dans des solutions aqueuses acides et basiques,
sont générés, tout au long de la synthése. Par conséquent, nous nous sommes intéressés a un
autre protocole, moins générateur de déchets, pour assurer I’oxydation de 1’alcool

isoamylique.
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b)  Oxydation de I'alcool isoamylique par action de I'eau oxygénée

L’oxydation des alcools par le peroxyde d’hydrogéne a souvent été étudiée dans le
domaine de la chimie verte puisqu’il présente une haute teneur en oxygeéne et entraine
uniquement la formation d’eau comme co-produit’*?. Utilisée de maniére controlée, 1’eau
oxygénée est un oxydant propre et trés bon marché (<0.5 €/kg sur une base de 100% H,0,).
Sa production annuelle s’¢élevait a 2.4 millions de tonnes en 2003, principalement pour une
utilisation dans ’eau de javel94. Le seul inconvénient pourrait résider dans le stockage du
peroxyde d’hydrogéne. Cependant lorsqu’il est dilué dans 1’eau a une concentration inférieure
a 60%, il ne présente pas de comportement instable pouvant induire une explosion. De plus, la
réaction de dismutation de H,O, est lente, ce qui permet de conserver le peroxyde
d’hydrogeéne plusieurs mois sans perte d’efficacité. Enfin, d’importants volumes sont utilisés
industriellement par les compagnies BASF et Dow Chemical pour 1’oxydation du

propyléne®®, et par Sumitomo Chemicals Co. pour la synthése de la caprolactone®*.

L’intérét est de lui associer un catalyseur peu toxique, tel que I’acide tungstique de
formule HyWO,. En effet, il s’est révélé efficace pour plusieurs oxydations développées par
Sato et coll De plus, le tungsténe est bien moins nocif que la plupart des autres métaux lourds

utilisés comme catalyseurs.

Ce procédé d’oxydation est simple a mettre en ceuvre puisque le catalyseur est soluble
dans I’eau oxygénée qui sert a la fois de solvant et d’oxydant. H,WO, est rapidement oxydé

par le peroxyde d’hydrogéne pour former un complexe oxydant H,[ WO(O,),(OH);] qui est

225

soluble dans I’eau””” (Figure 37). Le pK, de ce complexe tungstique est d’environ 0.1.

0
_ H,O
o—w*—o + /O O\ . o %w %o
H H H /\
o HO OH
2H* 2H*

Figure 37 : Formation du complexe tungstique a partir de ’acide tungstique
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Le mode opératoire que nous avons utilisé est le suivant (Figure 38) :
- T’acide tungstique est d’abord dissous dans du peroxyde d’hydrogéne a 35% en
solution aqueuse, en chauffant jusqu’a 55°C,
- la quantité de catalyseur est comprise entre 1 et 10 % molaire par rapport a 1’alcool,
- ensuite 1’alcool isoamylique dilué dans 3 équivalents de peroxyde d’hydrogene est
introduit dans le milieu réactionnel. Ce dernier est alors porté a 90°C.
- une température de 90 °C (reflux) est maintenue tout au long de la réaction,

- nous avons fait varier la durée de réaction de 7h a 30h.

o]
H,WO,
+ 3BYHHO, —F— >
OH OH

90C

Figure 38 : Oxydation de I’alcool isoamylique par le peroxyde d’hydrogéne

A la fin de la réaction, le milieu réactionnel est refroidi. Deux phases distinctes sont alors
observées :

- la phase organique est séparée par décantation puis séchée sur sulfate de magnésium.
Une distillation permet de récupérer 1’acide isovalérique (Te, = 176-178°C) sous la forme
d’un liquide incolore a I’odeur rance.

- la phase aqueuse est traitée par extraction liquide/liquide a I’hexane pour récupérer

I’acide dissous.

Dans le cas ou la réaction est réalisée avec un catalyseur de transfert de phase (réaction
n°7), la phase organique est séparée puis lavée avec une solution de Na,SO; saturée (pour
séparer le CTP) et séchée sur MgSOs.

Notons que ce procédé d’oxydation nécessite une précaution et une surveillance
particuliére pour éviter toute évaporation d’eau qui conf€rerait au milieu réactionnel les

propriétés explosives d’un monergol.
Le Tableau 24 regroupe les rendements obtenus en fonction des conditions

opératoires. Nous avons étudi¢ a la fois I’influence de la quantité d’acide tungstique mise en

ceuvre et la durée de réaction.
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Essai n°® WO Durée de réaction (h) Rendement (%)
(% molaire / ROH)
1 1 7 11
2 2 7 40
3 5 7 45
4 10 7 45
5 5 24 79
6 5 30 80
7 2+CTP 7 82

* CTP = Aliquat 336 (2 % mol. /ROH)

Tableau 24 : Influence de la quantité de catalyseur et de la durée de réaction sur

I’oxydation par I’eau oxygénée

Les résultats des six premiers essais indiquent que :
- La quantité de catalyseur doit étre au moins égale a 0.05 équivalent par mole d’alcool
introduit.
- La cinétique de réaction est relativement lente, 24h sont nécessaires pour atteindre un

rendement de 80%.

Malgré un rendement intéressant, cette durée de réaction pose un probléme de sécurité
car un procédé impliquant de I’eau oxygénée chauffée a 90°C pendant 24h est une source
potentielle d’incident majeur. Ceci va également a I’encontre d’un des critéres de la chimie
verte, qui congoit des procédés non dangereux.

Pour pallier cet inconvénient, la réaction n°7 a été réalisée en présence d’un catalyseur
de transfert de phase, le chlorure de méthyltrialkyl(C8-C10)ammonium (Aliquat 336) afin
d’accroitre le contact entre ’alcool isoamylique et I’eau oxygénée, qui ne sont pas miscibles,
méme a 90°C.

L’impact de la catalyse par transfert de phase sur I’oxydation se traduit a la fois par
une ¢conomie de catalyseur et par une réduction significative de la durée de réaction. Le
rendement observé est par ailleurs excellent pour une double oxydation « one pot, one step ».

Un autre moyen de procéder consisterait a ajouter un solvant, pour rendre miscible les
deux phases. Il a cependant été reporté que de telles conditions (ajout de t-butanol ou de 1,4-

dioxane) ne permettent pas d’atteindre de bons taux de conversion®"’.

- 101 -



Chapitre 1l : Les biosolvants

Dans tous les cas, la phase aqueuse contenant 1’eau oxygénée et 1’acide tungstique
peut étre réutilisée comme milieu catalytique pour une autre réaction. Cependant, nous avons
mis en évidence une baisse de 1’activité oxydante de I’eau oxygénée avec la durée de réaction
(Tableau 25). Les résultats montrent qu’au-dela de 30h de réaction, le recyclage du milieu

réactionnel ne se justifie plus.

H, WO, Rendement 1ére Rendement 2éme
Réaction Temps de réaction (h) ) )

(mol% / ROH) réaction (%) réaction (%)
8 5 7 45 43
9 5 30 80 24

Tableau 25 : Evolution de I’activité oxydante du milieu réactionnel

Pour terminer, I’analyse de la teneur en métaux lourds, et principalement en tungsténe,

devra étre réalisée afin de vérifier son absence dans 1’acide isovalérique distillé.

A partir des résultats du Tableau 24, le nombre de turnover (TON) de 1’essai n°7 a été
calculé. Défini comme le nombre de moles de produit par mole de catalyseur, le TON
correspond au nombre de moles qu’un catalyseur peut convertir avant de perdre son activité.
Dans le cadre de cette réaction, un TON de 41 est obtenu, ce qui est assez faible
comparativement a d’autres réactions d’oxydations conventionnelles, ou le nombre de
turnover peut atteindre plusieurs centaines de milliers. Idéalement, ce TON devrait étre infini,
et correspondrait & un catalyseur dont 1’activité ne diminuerait pas au fur et a mesure des

utilisations.

skkosk

La voie de synthése développée ici pour I’oxydation directe des alcools primaires en
acides carboxyliques est a la fois efficace en terme de rendement et trés intéressante sur le
plan environnemental. Le rendement atteint en effet 82% avec des conditions réactionnelles
douces et faciles a mettre en ceuvre, de surcroit en 1’absence de solvant organique.

La sélection du solvant le plus adapté pour les vernis a ongles ne nécessitait pas une
optimisation des conditions opératoires de synthése. Néanmoins, 1’étude réalisée montre que
le passage de ce procédé de synthese a 1’échelle industrielle ne semble pas poser de probléme

technique. Cette méthode d’oxydation des alcools représente un réel intérét pour des
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applications en chimie fine. Dans des travaux futurs, elle pourrait étre généralisée a d’autres

alcools primaires, mais également secondaires et tertiaires.

2.2.3. Evaluation de l'intérét environnemental des réactions d’oxydation

D’apres les résultats présentés dans le Tableau 26, la seconde réaction d’oxydation des
alcools présente les meilleures caractéristiques environnementales. L’économie d’atomes
atteinte est trés bonne et I’ensemble du procédé ne met en jeu aucun produit écotoxique. Le
seul déchet produit lors de cette réaction est de I’eau. A I’inverse, la réaction n°1 ne présente
pas les attributs d’une réaction verte, malgré I’emploi d’un catalyseur non toxique. La quantité
de déchets générés est importante (E-facteur = 58). Ces déchets sont de surcroit difficiles a

retraiter puisqu’il s’agit de sels chlorés dissous dans une solution d’eau et d’acétonitrile.

Economie Facteur Productivité
Ne Oxydant Catalyseur Solvant d’atomes environne massique (%) Ecotoxicité
(%) mental E quetro
Formation de
NaOCl/ sels et de
1 NaOCl, TEMPO CH;CN 58.1 58 1.7 dérives
chlorés
Faible
2 H0 H,WO,/ CTP - 83.6 6.7 13.0 (Solution
aqueuse de
H,WO,)

Tableau 26 : Comparaison des critéres de la chimie verte pour la réaction d’oxydation

de I’alcool isoamylique

2.2.4. Synthése de l'isovalérate d’éthyle par estérification

La syntheése de I’isovalérate d’éthyle a partir de ’acide isovalérique obtenu par
oxydation de I’alcool isoamylique met en jeu une réaction d’estérification. Il nous a semblé
judicieux de ne pas séparer l’acide et I’alcool n’ayant pas réagi au cours de [’étape
d’oxydation. L’alcool isoamylique résiduel, dont la proportion est inférieure a 20% dans
I’acide isovalérique, ne peut en effet pas réagir en présence d’un autre alcool dans les
conditions opératoires que nous définirons. La phase organique récupérée apres la réaction
d’oxydation peut ainsi étre utilisée sans traitement préalable pour réaliser la seconde étape de

la synthése, ce qui aura un impact significatif sur la simplification du procédé.
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Conformément aux conclusions tirées a 1’issue de I’é¢tude bibliographique sur
I’estérification des alcools, nous avons choisi d’utiliser une résine échangeuse d’ions pour

catalyser la réaction, et en particulier la résine Amberlyst 15 (Figure 39).

)\/ﬁ\ I
+ EtOH — M + R0
OH o7

Amberlyst 15

Figure 39 : Estérification de I’acide isovalérique avec I’éthanol

Afin de proposer une méthode d’estérification efficace a partir du milieu réactionnel
obtenu a I’issue de I’essai d’oxydation n°7 (Tableau 27), nous avons tout d’abord étudié
I’influence des rapports molaires alcool : acide et de la quantité de résine sur le taux de

conversion de 1’acide isovalérique.

a) Influence du ratio acide isovalérique / éthanol et de la quantité de
résine

Dans le cas de I’estérification de I’acide isovalérique par 1’éthanol, nous avons d’abord
étudié I’influence de la steechiométrie Ethanol : Alcool Isoamylique sur le taux de conversion
de la réaction. Dans un premier temps, tous les essais ont ét¢ menés dans les mémes
conditions opératoires, a savoir, a reflux d’éthanol (78-80°C) et sans élimination de I’eau
formée en cours de réaction (Tableau 27).

En effet, la présence de 1’azéotrope eau-éthanol (Te, = 78.2°C, de composition
massique Ethanol : Eau égale a 95.6: 4.4) exclut la distillation de 1’eau pour déplacer
I’équilibre. Un trés large exces d’éthanol (au moins 8.5 équivalents molaires par rapport a
I’acide isovalérique) serait nécessaire pour enlever la totalit¢ de 1’eau par distillation
azéotropique.

Par conséquent, pour déplacer 1’équilibre de la réaction, nous avons envisagé
d’introduire un des réactifs en excés, notamment 1’éthanol. Le Tableau 27 regroupe les

résultats obtenus en fonction de la steechiométrie de la réaction et de la quantité de catalyseur.
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Masse résine Rapport molaire

Réaction (% massique / (acide isovalérique : E?)?;(Sd:hg(g%ersion ;?;‘l ()i%d)e conversion apres
éthanol) éthanol)

1 5 1:1 50,4 53,6
2 5 1:2 30,6 35,7
3 5 1:3 24,9 28,2
4 5 1:5 16,2 26,0
5 5 1:10 6,5 12,3
6 50 1:1 77,3 -

7 50 1:1,5 80,7 -

8 50 1:2 85,6 -

9 50 1:3 74,8 83.6
10 50 1:5 56,1 -

11 50 1:10 41,7 -

12 75 1:3 86.8

* Par rapport 4 I’acide isovalérique
Tableau 27 : Taux de conversion de I’acide isovalérique en fonction de la steechiométrie

De fagon surprenante, nous constatons une diminution du taux de conversion de
I’acide isovalérique avec I’augmentation du rapport molaire alcool : acide. Cette chute du taux
de conversion peut s’expliquer par une trop grande dilution du catalyseur dans le milieu
réactionnel. Ainsi, la probabilité pour que ’acide isovalérique atteigne les sites H' de la résine

échangeuse d’ions semble réduite en présence d’un exces d’alcool.

L’évolution du taux de conversion peut étre schématisée pour chacune des quantités de
catalyseur utilisées, soit 5% massique ou bien 50% (Figure 40). Il apparait que lorsque le
milieu réactionnel contient une grande quantit¢é de résine (50% en masse de 1’acide
isovalérique), un maximum de taux de conversion (85.6%) est atteint pour un rapport molaire
alcool : acide de 2 : 1. Dans ce cas précis, la steechiométrie de 2 permet d’avoir un compromis
satisfaisant entre un exceés d’alcool suffisant pour déplacer 1’équilibre et une faible dilution du
catalyseur dans le milieu réactionnel.

Les résultats des essais n°3, 9 et 12 aprés 7 heures de réaction montrent qu’un palier

est atteint au-dela d’une concentration qui correspond a 50% en masse de 1’acide introduit.
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100
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Rapport molaire éthanol : acide isovalérique

Taux de conversion

—o—5% Résine, 4h —#—5% Résine, 7h —4«—50% Résine, 4h

Figure 40 : Influence de la steechiométrie sur le taux de conversion

Notons qu’aucune trace d’isovalérate d’isoamyle n’a été détectée dans le milieu réactionnel
en fin de réaction. La sélectivité de la réaction en isovalérate d’éthyle est de 100%, quelles

que soient les conditions opératoires mises en ceuvre.

b) Etude de I'efficacité catalytique aprés recyclage du catalyseur

Dans les conditions précédemment décrites, la réaction doit étre menée en présence
d’une quantité de résine importante pour atteindre un rendement élevé. Un tel procédé est
donc viable uniquement si le catalyseur peut &tre réutilisé sans perte d’efficacité. La Figure 41
indique une faible évolution de I’efficacité catalytique de la résine dans le temps. Malgré une
activité catalytique légérement réduite a partir de la 2°™ utilisation, elle peut étre utilisée a 4
reprises (soit 4* 7h = 28h) sans régénération pour convertir I’acide isovalérique de manicre

satisfaisante (70%).

En général, une résine doit étre régénérée fréquemment pour garder ses propriétés
catalytiques. La régénération est un processus relativement simple, puisqu’elle consiste a faire
percoler a travers la résine une solution d’acide fort. Néanmoins, cela ajoute une étape

supplémentaire a prendre en compte dans 1’évaluation du procédé. Si I’isovalérate d’éthyle est
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retenu par la suite comme solvant de vernis a ongles, cette étude sera poursuivie afin de

connaitre le nombre maximum d’utilisations de la résine sans avoir besoin de la régénérer.

100
90

85,8
80 =X

70 ~68 71—
60

50
40

3 0 T T T T
0 1 2 3 4 5

y S la Vv

.
D
@
IS

Taux de conversion

Nombre d'utilisations sans régénération

Figure 41 : Evolution de I’activité catalytique de la résine en fonction du nombre

d’utilisations

c¢) Conclusion

L’estérification de 1’acide isovalérique avec 1’éthanol est une réaction simple a mettre
en ceuvre (conditions douces) et relativement efficace puisque le rendement atteint 85 %.
L’isovalérate d’éthyle est isolé par distillation (Téb = 132-134°C).

Au final, la transformation de I’alcool isoamylique par I’enchainement des réactions
d’oxydation et d’estérification s’acheéve par une seule étape de purification, la distillation de
I’isovalérate d’éthyle formé. Le rendement global obtenu a partir de ’alcool isoamylique

s’éleve a 72%.
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2.3. Synthése du carbonate d’isoamyle et de méthyle

La formation des carbonates d’alkyle peut étre réalisée a partir d’alcools :
- par réaction d’alcoxycarbonylation avec un carbonate ou bien en générant in situ la
fonction carbonate a partir de matieres premieres possédant déja une fonction

carbonate, en présence d’un alcool,

226-229 230

- par réaction avec 1’urée ou ses dérivés carbamatés™,
- par réaction avec le monoxyde carbone®’

- ou par réaction avec le CO, supercritique™.

En revanche, I’emploi des techniques décrites ci-dessus ne permet pas de former des
carbonates mixtes avec un bon rendement. L’utilisation de réactifs plus nucléophiles et non
symétriques permet d’aboutir a une meilleure sélectivité. Ainsi, on retrouve dans la littérature
I’emploi :

. 233-237
- d’halogénoalcanes ,

- d’halogénure d’acyle™®,

239, 240
- ou d’haloformates™ “*".
Ces synthéses sont réalisées dans des solvants trés polaires, de type acétonitrile ou

diméthylformamide.

Pour la synthése de carbonate d’isoamyle et de méthyle, nous nous sommes proposés
d’étudier la réaction de méthoxycarbonylation (encore appelée transcarbonatation) avec le
carbonate de diméthyle. Cette réaction s’apparente a un mécanisme de transestérification. Le
carbonate de diméthyle (DMC), connu pour &tre un agent de méthylation, de carbonylation, et

de transestérification efficace, a été sélectionné pour sa faible toxicité et sa biodégradabilité.
2.3.1. Le carbonate de diméthyle

Ses propriétés toxicologiques et écotoxicologiques sont reportées et comparées au

sulfate de diméthyle (DMS) et au phosgéne dans le Tableau 28.
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Propriétés DMC Phosgéne DMS

Toxicité inhalation LCsy (mg/L) 140 (4h) 0.016 (75min) 1.5 (4h)

Toxicité orale LDs, (g/kg) 13.8 0.44

Propriétés CMR Aucune Mutagéne
Propriétés irritantes Aucune Corrosif

Biodégradabilité > 90% (28jours) Hydrolyse rapide Hydrolyse rapide

Tableau 28 : Comparaison des toxicités et écotoxicités du DMC, DMS et phosgéne®*"
242

Dans la littérature, le DMC est décrit pour remplacer des réactifs toxiques tels que les
halogénures de méthyle (CH;X), le sulfate de diméthyle (DMS) ou le phosgene (COCI). Ces
derniers conduisent de plus a la formation de sous-produits qu’il est nécessaire de traiter

comme déchets (Tableau 29).

Phosgene ou DMS DMC

Réactif toxique Innocuité du réactif — Aucune phrase de risque
Utilisation de solvant Aucun solvant

Traitement des déchets aqueux Aucun déchet aqueux

Utilisation de NaOH en quantité steechiométrique Utilisation de bases en quantité catalytique
Sous-produits : NaCl, Na,SO, Sous-produits : MeOH, CO,

Réaction exothermique Réaction peu ou pas exothermique

Tableau 29 : Avantages liés a I’utilisation du DMC dans les réactions de carbonylation et

de méthylation

a) Préparation

Le DMC est un liquide incolore a température ambiante. Son point de fusion est de 4°C et sa
température d’ébullition de 90°C. Il posséde une densité sensiblement égale a 1. Ses
propriétés physiques sont donc proches de celles de 1’eau. Le DMC est quasiment insoluble
dans 1’eau mais miscible avec la plupart des solvants organiques et en particulier les solvants
polaires tels que les esters, cétones, éthers et alcools.

Le DMC peut étre préparé par différentes voies de synthése comme le montre la Figure 42.
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Carbonylation
oxydante

ROH + CO+ O, ou
ROCOH + ROH +0,

Phosgénation Dioxyde de carbone
(0]
ron + I o) ROH + CO;
Cl Cl
MeO OMe

Alcoolyse de I’urée
o)

ROH + )J\

HN" "NH

Transcarbonatation

0
ROH+£\FO
r~ O

2

Figure 42 : Les principaux procédés de synthése du carbonate de diméthyle

La production du DMC par un procédé propre est un enjeu important, afin que cette
molécule puisse s’imposer comme un synthon capital de la synthése organique. Parmi les
procédés décrits dans la littérature, la carbonylation oxydante représente le procédé le plus
efficace pour obtenir le DMC avec une pureté élevée. Il présente également I’avantage de

piéger le monoxyde de carbone, gaz contribuant indirectement a 1’effet de serre.

(1) La phosgénation

Un des procédés les plus efficaces pour préparer le DMC est la phosgénation du méthanol en
présence d’un accepteur d’acide (pyridine ou NaOH) dans un solvant anhydre

(dichlorométhane ou toluéne) selon le schéma réactionnel décrit dans la Figure 43. Ce
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procédé industriel conduit au DMC avec un rendement quantitatif**. Malgré son efficacité, la
toxicité des réactifs rend ce procédé trés dangereux, voire méme interdit dans de nombreux
pays. C’est notamment le cas en France ou I’utilisation du phosgéne a été proscrite au niveau

industriel, conséquence indirecte de I’explosion de 1'usine AZF de Toulouse.

0 \_/" — 0

o c/mq RN, T @N%OR «
J ROH

0

+ “H.cl
R\OJKO/R \ NH.c

Figure 43 : Procédé de phosgénation d’un alcool pour la préparation de carbonates

(i1) Transcarbonatation

Le carbonate de diméthyle peut étre obtenu par transestérification d’un carbonate organique
ou, plus rarement inorganique, avec le méthanol.

La transcarbonatation a partir de carbonates cycliques tels que les carbonates d’éthyléne ou de
propyléne a été largement étudiée. En effet, de nombreux catalyseurs sont décrits dans la

littérature pour améliorer les rendements et les cinétiques de réaction. Il s’agit :

244 4, 245, 246
,d

- d’un alkoxyde un carbonate ou bicarbonate alcalin

247,248

. . 249 . S 250 L. 250 4. . 250
- des oxydes de calcium , tallium™”, de zirconium™", titane”>" ou étain™",

- des amines tertiaires™ " **%,

- des résines échangeuses d’ions®" >,
- des phosphines tertiaires™",
- d’un silicate alcalin®’ (NaSiOs3) ou un lanthanide®* greffé sur silice,

- d’une zéolite : LZY-82, NH,",*°

255,256 258)
b

T - . 257 . 257
- des oxydes métalliques (magnésium , néodynium™’, zinc™’, cobalt

- etdes hydrotalcites25 ? (MgxAl-NOs ; NixAl-NO; ; Mg Al-Cl).
Les possibilités de fabrication du DMC par transestérification sont nombreuses. Cependant,
I’obtention de molécules a faible masse molaire a partir de réactifs a masse molaire élevée

n’apparait pas intéressante en terme d’économie d’atomes. Cette caractéristique entraine en
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effet une perte importante de matiére et un colt ¢levé du traitement des déchets, et par
conséquent un prix de revient élevé. En outre, la préparation du DMC par transestérification
nécessite comme produit de départ un carbonate organique, lui méme étant obtenu a partir de
phosgéne. Finalement, malgré sa simplicité, ce procédé ne présente que peu d’intérét

industriel.

(iii) Carbonatation par le CO,

De nouvelles voies de synthéses ont été proposées ces dix derni¢res années afin de rendre la
fabrication du DMC moins coliteuse et plus respectueuse de I’environnement. En effet,
I’utilisation du CO, comme source de carbonate apparait judicieuse, d’autant plus qu’elle
permet de piéger un gaz a effet de serre. La synthése du DMC par réaction du méthanol avec
le dioxyde de carbone est thermodynamiquement défavorable. Pour améliorer sa réactivité,
plusieurs catalyseurs ont été proposés :

Bu,Sn(OMe),**2%*

- des oxydes métalliques (Magnésium>>2%, Nickel*®, Césium®®, Zirconium?’*?72,

Cérium?™ 77%)

- des résines échangeuses d’ions®”
276

- des alcanoates (CH;0K)

Cependant, les rendements de réaction restent trés faibles. Par conséquent, des co-réactifs tels

266, 277

que des halogénures de méthyle en présence de carbonate de potassium ou des époxydes

en présence ou d’oxydes métalliques®® >’ ont été utilisés.

D’autres procédés prometteurs utilisent le CO, a 1’état supercritique pour améliorer
Iefficacité de cette voie de synthése?’* . Dans ce cas, les catalyseurs privilégiés sont des
oxydes métalliques. A I’heure actuelle, ils permettent d’obtenir des rendements de 14% aprés

70h de réaction.

(iv)  Alcoolyse de I'urée

La méthanolyse de 1’urée pour la fabrication du DMC a été décrite pour la premiére fois en
1996 par Saleh et coll®’ (Figure 44). Divers catalyseurs tels que des organostanniquesm,
des oxydes métalliques®™*2* (MgO ou ZrO,), K»,COs ou CH;ONa*’" 2, n’ont pas permis
d’atteindre des rendements suffisants (>15%). Il en résulte que cette méthode n’est pas

appliquée industriellement.
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Q o)
)L + 2CHOH — = )l\ ¢ 2N,

RN T HeCO™ TOCH;

Figure 44 : Méthanolyse de I’urée

(v) La carbonylation oxydante

Au début des années 1980, Enichem a breveté un procédé de préparation du carbonate de
diméthyle. C’est aujourd’hui la principale voie de préparation du DMC. La synthése est basée

1% Cette réaction,

sur la carbonylation oxydante (ou oxycarbonylation) du méthano
catalysée par le chlorure de cuivre, s’effectue en deux étapes. La premiére consiste a oxyder le
chlorure de cuivre en méthoxychlorure de cuivre (CH;0CuCl). Celui-ci est ensuite réduit en
DMC par le monoxyde de carbone lors de la seconde étape (Figure 45).

_——= =

[cuciscuco ocH,cl] (Cuct)

{cH,0} co

Figure 45 : Cycle catalytique de la carbonylation oxydante du méthanol

Le cycle catalytique de la carbonylation oxydante du méthanol conduit a 1’équation bilan
suivante :

2 MeOH + CO +1/2 O, = MeOCO;Me + H,0O

Cette voie de synthése a donné lieu a de nombreuses publications, permettant son
optimisation au fil des ans. Par rapport au procéd¢ industriel utilisant le phosgéne, ce procédé

offre une avancée intéressante sur le plan environnemental, méme s’il met en jeu du
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monoxyde de carbone. Il présente 1’avantage de ne former que de 1’eau comme co-produit et
de synthétiser le DMC avec une pureté élevée. Avec le développement de ce procédé
relativement propre, le DMC s’est imposé comme une molécule de référence de la chimie
verte, entrainant alors le développement de nombreuses applications innovantes du DMC et

de ses dérivés.

b)  Propriétés chimiques et applications en synthése

Le DMC présente la particularité d’avoir une réactivité chimique versatile, qui dépend des
conditions expérimentales. Le mécanisme mis en jeu dépend de la nature du nucléophile et
des conditions opératoires (nature du catalyseur, température de réaction). En présence d’un

réactif nucléophile, il peut se comporter en tant qu’agent de méthoxycarbonylation (selon un

mécanisme Bac2) ou de méthylation24l’ 27303 (sujvant le mécanisme Bar2), (Figure 46).
CHa
o Bac2
v%/ﬁ_o YCOOCH; + CH30-
CHs

Carboxymethylation: T ~ 90 °C

[
©) B2

Y +  )=0 —= YCH; +| CH;0COO|

0 1
CHj

CH30' + COz
Methylation: T > 120 °C

Figure 46 : Comportement réactionnel du DMC en fonction des conditions opératoires

c¢) Domaines d’'application

Parmi les carbonates de dialkyle non cycliques, le DMC est le réactif le plus couramment
utilisé. Sa production mondiale a atteint 80 000 tonnes en 2000. Sa trés faible toxicité le
classe parmi les réactifs "verts" les plus utilisés et comme une des molécules les plus
prometteuses de la chimie du 21°™ gigcle. Les sociétés Ube (Japon), SNPE (France), et

Enichem (Italie) dont le nom a ét¢ donné au procédé de carbonylation oxydante du méthanol,
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sont les trois principaux fabricants mondiaux de DMC. Le cours du DMC s’¢établissait a 3.20
€/kg en juin 2006.

Le DMC peut étre utilis¢ directement dans la préparation de solutions électrolytiques pour les
piles alcalines*” '**. Sa forte teneur en oxygéne (64.4% en masse) lui permet d’étre aussi
utilisé comme additif dans le carburant pour augmenter I’indice d’octane®’. Ses propriétés
physico-chimiques en font un bon solvant pour laver des surfaces métalliques. Il sert
également d’intermédiaire de synthése dans de nombreux domaines d’application
(médicaments, pesticides, anti-oxydants, colorants) et permet de remplacer les réactifs
toxiques utilisés dans des procédés conventionnels. Il peut également servir de monomeére
pour la fabrication des polycarbonates®® employés dans la fabrication des CD, DVD, verres

optiques, film anti-abrasion ou emballages.

2.3.2. Méthoxycarbonylation : Etude bibliographique

Cette réaction de transcarbonatation s’apparente a une réaction de transestérification.
Elle obéit généralement & deux régles®” :

- Premic¢rement, ’alcoolate nucléophile (issu de I’alcool) remplace un groupement
alkoxy du carbonate moins nucléophile. Ainsi, la réaction entre un carbonate de
diaryle et un alcool entraine la formation de carbonate de dialkyle et de phénol, moins
nucléophile. De méme, les alcools primaires réagissent mieux avec le DMC que les
alcools secondaires, alors que les alcools tertiaires sont quasiment inactifs*®.

- Deuxiémement, lorsque les caractéres nucléophiles sont équivalents, le groupement
correspondant au composé hydroxylé le plus volatil est remplacé par le composé
hydroxylé le moins volatil. Par exemple, la réaction du carbonate de diméthyle avec
I’éthanol conduira a la formation du carbonate de diéthyle, le méthanol étant plus
volatil que I’éthanol.

Cette seconde caractéristique sera le point clé des transformations que nous étudierons entre le
carbonate de diméthyle et des alcools primaires moins volatils que le méthanol.

Les réactions d’échange de carbonates avec les composés hydroxylés peuvent étre classées en
quatre catégories, en fonction de la nature des carbonates réactifs, et des carbonates formés
(Figure 47).

Cependant, le déplacement des équilibres thermodynamiques peut étre modifié par la

distillation de 1’alcool formé au cours de la réaction.
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Carbonate de dialkyle » Carbonate de dialkyle
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Figure 47 : Réactions d'échange entre carbonates de dialkyle et carbonates d’alkyléne

Dans le cadre de la méthoxycarbonylation d’alcools aliphatiques avec le DMC,

différents catalyseurs ont été testés :

des métaux alcalins : K2C03307’ 308, NaOH, KOH, Ca(OH)z3 09, Un traitement a 100°C

pendant plusieurs heures permet d’aboutir & un bon taux de conversion (supérieur a

70%) mais avec une faible sélectivité entre les carbonates symétrique et mixte,

Ti(OPh),*",

- CsO,en présence d’un catalyseur de transfert de phase®' 1,
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- Ti0,/Si0,",

- Une résine échangeuse d’ions basique, dans des conditions de température et de
pression élevées. Le rendement global en carbonate mixte est inférieur a 50% %,

- Des alcoolates métalliques®®. Les conditions de température et de pression imposées
ne permettent pas de controler la sélectivité,

- KyCOs, AL,O; basique dans des conditions GL-PTC (catalyse par transfert de phase
gaz-liquide)**=",

- Ou encore des métallocénes3l6, molécules "sandwich" de formule générale (CsRs),M,

composées de deux cycles anioniques cyclopentadiényles (Figure 48).

Figure 48 : Exemple de métallocéne : dichlorure de titanocéne.

La méthoxycarbonylation permet de transformer le DMC avec de trés bons taux de
conversion. Cependant, il apparait que, quelque soit le type de catalyseur utilisé, il est difficile
d’obtenir une sélectivité élevée en carbonate monosubstitu¢ par rapport au carbonate
disubstitué. Etudions maintenant la réaction de méthoxycarbonylation de I’alcool isoamylique
avec le DMC, en privilégiant la formation du carbonate mixte, le carbonate de méthyle et

d’isoamyle.

2.3.3. Carbonatation de I'alcool isoamylique

D’apres 1’étude bibliographique réalisée, la catalyse basique semble étre une méthode
efficace pour former un carbonate mixte a partir du DMC et de 1’alcool isoamylique issu de
I’huile de fusel. Cependant, I’emploi de catalyseurs métalliques toxiques est rédhibitoire pour
I’application cosmétique visée. Ils pourraient en effet engendrer une teneur en métaux lourds
trop €levée dans le produit final. De délicates et coliteuses étapes de purification seraient alors
nécessaires pour répondre a la 1égislation en vigueur. Ces catalyseurs ne présentent ainsi que
peu d’intérét pour notre application.

Finalement, le meilleur compromis entre innocuité, colit et efficacité apparait étre

’utilisation de composés alcalins inorganiques tels que I’hydroxyde de sodium NaOH ou le
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carbonate de potassium K,COj;, ou de composés organiques tels que le méthylate de sodium
MeONa.

0 o]
J\ + )\/\ — )\/\ J\ + CH,OH
MeO OMe OH o) OMe

DMC Alcool isoamylique Carbonate de méthyle et d'isoamyle

(0] (0]
)\/\oJJ\OMe + )\/\o,4 = )\/\oJ\o&)\ +  CHOH

Carbonate de diisoamyle

Figure 49 : Schéma réactionnel de la transestérification du DMC par I’alcool

isoamylique

Dans le cadre de cette étude, notre objectif est de former sélectivement le carbonate
mixte. Or deux carbonates peuvent étre formés selon le mécanisme Bac2 (Figure 49). Nous
tenterons de mettre au point des conditions opératoires qui permettent de minimiser la

réaction secondaire (deuxi¢me étape).

Etudions tout d’abord I’influence de la nature des catalyseurs sur le taux de conversion
du DMC et sur la sélectivité de la réaction. Pour tous les essais réalisés, le DMC, de par sa

forte polarité, joue a la fois le role de solvant et de réactif.

a) Influence de la nature du catalyseur

Les trois catalyseurs alcalins NaOH, K,COs;, et MeONa ont été étudiés. Les deux
premiers induisent une réaction en catalyse hétérogene alors que le troisiéme se comporte en
catalyseur homogene.

Les conditions opératoires mises en ceuvre sont les suivantes :

- un rapport molaire DMC : alcool isoamylique de 2 : 1,
- une quantité de catalyseur comprise entre 1 et 10% massique par rapport a I’alcool,
- une température de réaction de 90°C (reflux),
- etune durée de réaction de 1 ou 2 heures.
Une analyse par chromatographie en phase gazeuse du milieu réactionnel permet de suivre

I’évolution de la réaction.
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Catalyseur Type de catalyse r’i’zgze;ieoie(h) ggl?éef:ion %) Sélectivité (%)  Rendement (%)
NaOH Hétérogene 1 84 65 55
MeONa Homogeéne 1 90 60 54
K,CO;, Hétérogene 1 54 74 40
K,CO; Hétérogene 2 82 71 58

Tableau 30 : Influence de la nature du catalyseur sur ’efficacité de la réaction

Les résultats indiqués dans le Tableau 30 montrent que les trois catalyseurs sont
relativement efficaces en terme de conversion et de sélectivité. Cependant, la vitesse de
réaction est environ deux fois plus lente en présence du carbonate de potassium. Cette
cinétique est en revanche favorable a la sélectivité en faveur du carbonate mixte.

En dépit de son efficacité, nous ne retiendrons pas le méthylate de sodium comme
catalyseur pour la suite de I’étude. En effet, son utilisation n’est pas intéressante en terme de
chimie verte. Sa miscibilité dans le milieu réactionnel complique son élimination puisqu’un
lavage a I’eau est nécessaire, entrainant la production de déchets aqueux basiques en grande
quantité. En outre, il n’est pas réutilisable et sa faible stabilité pendant le stockage (hydrolyse

en méthanol) ne favorise pas non plus ses applications dans 1’industrie.

Par contre, NaOH et K,COj; sont facilement séparés du milieu réactionnel en fin de
réaction car ils n’y sont pas solubles. De plus, ils sont relativement peu coliteux et ont une
toxicité quasiment nulle. Toutefois dans la suite de 1’étude, nous retiendrons le carbonate de
potassium comme catalyseur car il présente ’avantage d’étre un meilleur agent desséchant
que NaOH. Son rdle sera donc a la fois de catalyser la réaction et de capter 1’eau susceptible
d’étre présente dans le milieu réactionnel. En effet, lorsque la réaction est réalisée a partir
d’huile de fusel brute, la teneur en eau du milieu réactionnel peut atteindre 1 a 3%. L’étape
préalable de distillation de 1’huile de fusel pour obtenir I’alcool isoamylique sec pourrait alors

étre évitée. Nous vérifierons cette hypothése dans le paragraphe suivant.
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b) Influence du rapport molaire DMC / Alcool

Afin d’améliorer la sélectivité de la réaction, nous avons envisagé des modifications
du procédé. Nous n’avons pas souhaité déplacer 1’équilibre de la réaction par élimination en
continu du méthanol formé. En effet, cela favoriserait aussi la formation du carbonate de
diisoamyle. Nous avons préféré agir sur le rapport molaire DMC / Alcool. Les conditions
opératoires mises en ceuvre restent identiques pour tous les autres parametres. D’apres les
résultats du Tableau 31, une sélectivité de 95% en carbonate mixte a pu étre obtenue en
présence d’un large excés de DMC (5 :1).

Nous n’avons pas testé de rapport supérieur car cette voie de syntheése perdrait tout
intérét industriel. En outre, au regard de la diminution du taux de conversion avec
I’augmentation du rapport molaire DMC/Alcool, on peut supposer qu’une dilution encore plus
¢élevée du milieu réactionnel conduirait a un taux de conversion plus faible, les interactions

entre les especes d’un milieu dilué étant moins favorisées.

Ratio DMC : Alcool” 2:1 3:1 5:1
Taux de conversion (%) 82 79 75
Sélectivité (%) 71 83 95
Rendement (%) 58 66 74

* Conditions opératoires : 90°C, 2h, 1% massique K,CO; par rapport a I’alcool,

Tableau 31 : Influence du ratio DMC : Alcool sur la sélectivité de la réaction

¢) Purification du milieu réactionnel
Ce procédé par catalyse hétérogene trouve son intérét dans la simplicité de purification
du carbonate d’isoamyle et de méthyle. En effet, une filtration physique permet de récupérer
le catalyseur. Une seconde étape de distillation fractionnée permet de séparer les différents
constituants avec une trés bonne pureté. Le Tableau 32 indique la composition des différentes

fractions collectées.
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Fraction Température Composition (Pureté) Devenir

1 63.5°C Méthanol : DMC (70 : 30) Trés difficile a purifier — déchet
2 90°C DMC (99%) Recyclable

3 132-134°C Alcool isoamylique (98%) Recyclable

4 157-158°C Carbonate de méthyle et

d’isoamyle (98%)

Tableau 32 : Fractions collectées par distillation a I’issue de la réaction de

méthoxycarbonylation de ’alcool isoamylique

d) Etude de la méthoxycarbonylation de I'huile de fusel brute

Les mémes essais, en présence d’un excés de DMC de 5 équivalents, ont été réalisés
cette fois-ci sur de I’huile de fusel brute. Sa teneur en eau, analysée par la méthode Karl-
Fisher, s’¢léve a 7%. Nous avons augmenté la quantité de K,COj; pour catalyser efficacement
la réaction et piéger I’eau. Une quantité¢ de 10% massique par rapport a 1’huile de fusel a été
retenue. Les résultats relatifs au suivi de la cinétique de la réaction sont reportés dans le

Tableau 33.

Durée de réaction® (min) 135 195 300 480 630 720
Taux de conversion (%) 30,5 36,4 46,9 62,9 81,5 90,0
Sélectivité (%) 98,8 98,3 97,0 97,8 88,6 78,0
Rendement (%) 30,1 35,8 45,5 61,5 72,2 70,2

*Conditions opératoires : 90°C, 10% massique K,COj; par rapport a ’huile de fusel,
DMC : Alcool Isoamylique 5 : 1

réactif : huile de fusel, teneur en eau 7%
Tableau 33 : Suivi cinétique de la transcarbonatation de I’huile de fusel

Leur représentation graphique (Figure 50) met clairement en évidence I’évolution de la
réaction au cours du temps. Le rendement en carbonate mixte atteint une valeur maximale
aprés 10h30 de réaction, avant de diminuer. Cette diminution de la sélectivité¢ au cours du

temps s’explique par la formation du composé thermodynamiquement le plus stable, le
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carbonate de dialkyle. Toutefois, on peut remarquer que la présence d’eau dans le milieu
réactionnel a une influence importante sur I’activité catalytique du carbonate de potassium. La
durée nécessaire pour atteindre le rendement maximal est de 10h30 alors que I’on obtenait les

mémes résultats en 1h avec 1’alcool isoamylique pur.

100 —

80 -

/“‘\x —=#— Taux de conversion
60

Sélectivité
40 ./.,

20

%

—>— Rendement [soamyl
Carbonate

0 T T T T T T
0 120 240 360 480 600 720 840

Temps (min)

Figure 50 : Evolution du taux de conversion et de la sélectivité de la réaction au cours du

temps

L’intérét d’utiliser directement une huile de fusel brute pour synthétiser le carbonate
d’isoamyle et de méthyle est de s’affranchir d’une étape de purification préliminaire qui
consiste a sécher 1’eau avec un sel ou a isoler 1’alcool isoamylique par distillation.

En revanche, la composition du mélange en fin de réaction est relativement complexe,
puisqu’on retrouve un mélange d’alcools n’ayant pas réagi (éthanol, isobutanol, propanol,
alcool isoamylique) et de carbonates mixtes ou symétriques (carbonate de diméthyle,
carbonate de méthyle et d’isobutyle, carbonate de méthyle et d’isoamyle, carbonate de
diisoamyle,...). Une distillation de ce milieu en fin de réaction nous a permis de collecter un
mélange de carbonates dont les points d’ébullition sont voisins. Ils sont compris entre 140 et
160°C. Le carbonate de méthyle et d’isoamyle est alors obtenu avec une pureté de 95% aprés

distillation.

skkosk
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Cette voie de carbonatation des alcools primaires présente un intérét si les matiéres premieres
utilisées sont pures. Par contre, si la matiére premiére est I’huile de fusel, ce procédé n’est pas
viable économiquement. En effet :

- la teneur en eau de I’huile de fusel ralentit fortement la cinétique de la réaction (10
heures sont alors nécessaires pour atteindre un maximum de 72% de rendement).

- méme avec un fort excés de DMC (5 équivalents), la conversion des alcools n’est pas
totale. La purification du milieu réactionnel final devient donc difficile et le DMC
initialement introduit en excés ne peut étre récupéré avec une excellente pureté.

Dans ces conditions il est préférable de traiter 1’huile de fusel avant toute réaction. La
méthode la plus efficace consiste a éliminer la majeure partie de I’eau en utilisant du sel

(NaCl) puis d’isoler I’alcool isoamylique par distillation.

2.3.4. Evaluation de l'intérét environnemental et économique

Sur un plan environnemental et sanitaire, cette réaction constitue un réel progres. La
substitution du phosgéne par le diméthyl carbonate permet de réduire de fagon considérable
les risques humains et environnementaux liés a la fabrication des carbonates. Les différentes
méthodes de méthoxycarbonylation de 1’alcool isoamylique (avec le DMC ou avec le
phosgéne) ont été comparées en terme de chimie verte. Les résultats sont regroupés dans

Tableau 34.

Economie Facteur

N° Réactif Catalyseur Solvant d’atomes environne Il;r;i?csgl(t;) Ecotoxicité
(%) mental E que (o

Matiére

1 Phosgene Pyridine Hexane 74.7 5.4 16 premiére tres
toxique (T+)
Déchets

2 DMC MeONa - 82 34 23 aqueux
basiques

3 DMC K,COs - 82 1.4 42 Aucune

Tableau 34 : Comparaison des réactions de carbonatation en terme de chimie verte
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La progression en terme d’impact environnemental est trés positive. En plus de
s’affranchir de 1’utilisation de substances toxiques, le protocole de catalyse hétérogéne permet

de réduire efficacement la quantité de déchets produits.

2.4. Svynthese de I’éther d’isoamyle et d’éthyle

2.4.1. Ethérification : Etude bibliographique

Dans des conditions ordinaires, les éthers sont, pour la plupart, des liquides volatils.
Leur point d'ébullition est proche de celui des alcanes et trés inférieur a celui des alcools
correspondants, qui eux forment des liaisons hydrogénes intermoléculaires.

Les éthers sont largement utilisés comme additifs dans les carburants pour augmenter
I’indice d’octane. Les plus utilisés sont le MTBE (méthyl tert-butyl éther), ’ETBE (éthyl tert-
butyl éther) et le TAME (tert-amyl méthyl éther). Ils sont fabriqués respectivement par
addition de méthanol et d’éthanol sur I’isobuténe, et de méthanol sur le 2-méthyl-1-buténe en
présence d’un catalyseur acide’'’. Par exemple, le MTBE est fabriqué industriellement a
I’aide d’une résine sulfonique macroporeuse acide telle que Amberlyst 15 ou Dowex M32°'%,
Dans ce cas, il a ét¢ montré que 1’activité catalytique des résines dépend fortement de leur
capacité acide et peu du diamétre de leurs pores®". Cependant, Iactivité catalytique peut étre

fortement inhibée par la présence, méme minime, d’eau’>".,

D’autres voies de synthése ont été¢ décrites dans la littérature. Nous détaillerons ici
seulement les synthéses sans solvant, a la fois pour des raisons de simplicité du traitement du
milieu réactionnel et pour rester en conformité avec les principes de la chimie verte.

Dans cette optique, Abribat et coll se sont inspirés de la réaction de Williamson et ont
mis au point dans le Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle des éthérifications d’alcools en
milieu biphasique solide/liquide avec KOH comme catalyseur et un halogénoalcane comme
réactif®*" **, Les rendements atteignent 90% avec une sélectivité totale. De fagon similaire,

Barry et coll’*

ont montré qu’il était possible de préparer des éthers par action des
halogénures d’alcane sur des alcoolates préformés ou, mieux, préparés in situ a partir de ROH
et de KOH solide, en présence d’une quantité catalytique de chlorure de tétraalkylammonium
(Aliquat 336).

Habenicht et coll?** décrivent une méthode de synthése des éthers éthyliques a partir

d’alcools tertiaires dans de 1’éthanol, a chaud, sous pression élevée et en présence d’acide
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sulfurique comme catalyseur. La déshydratation de 1’éthanol conduit alors a la formation de
1I’éthyléne, bien plus réactif. Néanmoins, la sélectivité obtenue dans ces conditions extrémes
est inférieure a 50%.

De méme, d’autres études ont relaté 1’éthérification d’alcools par réaction de
déshydratation en présence de résines échangeuses d’ions fortement acides (Amberlyst 35 par

235

exemple™”). Celles-ci sont utilisées a pression atmosphérique (éthérification de 1’éthanol avec

325 . : o hn 326328 g
") ou a des pressions élevées . Le rendement de ce type de réactions ne

le tert-butano
dépasse jamais 50% malgré une sélectivité qui atteint 80%.

La synthése d’éther par O-méthylation d’alcool primaire ou secondaire avec le
carbonate de diméthyle a été décrite par Tundo et al**’. Le principe de la réaction est
d’utiliser le DMC comme agent de méthylation, a des températures supérieures a 120°C. Dans
ces conditions, le DMC réagit suivant un mécanisme Ba;2. Des catalyseurs basiques tels que

K,COs; et Al,O3 sont fréquemment utilisés pour ce type de mécanisme. Il est alors possible de

former des éthers mixtes avec une excellente sélectivité.

Enfin Rao et coll. décrivent une méthode pour convertir efficacement des alcools en
leurs éthers méthyliques correspondants grace a I’iodure de méthyle en présence de méthanol
et sans solvant’”. Le rendement obtenu est proche de 95% pour des alcools aliphatiques

primaires.

A Tissue de cette étude bibliographique, nous envisageons d’étudier et de comparer 3

méthodes d’éthérification :

- la déshydratation acide de 1’alcool isoamylique et de I’éthanol, en présence d’une résine
échangeuse d’ions fortement acide,

- laréaction de O-méthylation de 1’alcool isoamylique avec du carbonate de diméthyle

- la synthése de Williamson a partir de 1’alcool isoamylique et d’un halogénoalcane,

réaction plus favorable a 1’obtention d’une sélectivité élevée.

La premicre méthode apparait la plus intéressante d’un point de vue de la chimie verte
car elle met en jeu deux alcools naturels et un catalyseur solide non toxique. Cependant, cette
méthode risque de ne pas étre sélective puisque d’un point de vue thermodynamique les éthers

symétriques et légers sont les plus stables. En revanche, on peut noter que la différence de

-125-



Chapitre 1l : Les biosolvants

point d’¢ébullition entre les trois éthers attendus permet d’envisager une séparation aisée par

distillation (Tableau 35).

Nom Formule Point d’ébullition (°C)

Diéthyl éther o 34.6

Isoamyl éthyl éther )\/\O A~ 112
Diisoamyl éthyl éther )\ﬁ /\)\ 172.5
(0]

Tableau 35 : Point d’ébullition des éthers attendus

2.4.2. Deéshydratation de I'alcool isoamylique et de I'éthanol

Sur un plan environnemental, la préparation de 1’éther d’isoamyle et d’éthyle a partir
de deux réactifs naturels, 1’éthanol et 1’alcool isoamylique, en présence d’une résine
échangeuse d’ions acide, apparait trés avantageuse (Figure 51). En effet, le seul co-produit

formé par ce procédé est théoriquement de 1’eau.

+ /\ > )\/\ + HZO
)\/\OH OH o/\

Amberlyst 15

Figure 51 : Déshydratation des alcools par catalyse acide

De plus, la mise en ceuvre d’une catalyse hétérogéne conduit a une séparation aisée du

catalyseur et permet de s’affranchir d’une étape de purification supplémentaire.

Les premiers essais de synthése de I’éther de (n°l a 4) par déshydratation
intermoléculaire des deux alcools catalysée par la résine fortement acide Amberlyst 15, ont
été réalisés a pression atmosphérique, et a une température de 78°C, point d’ébullition de
1’éthanol. Les résultats du Tableau 36 indiquent que la réaction de déshydratation n’a pas lieu,

quelque soit le rapport molaire éthanol : alcool isoamylique.
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Nous avons alors envisagé de réaliser la synthése dans un autoclave, c’est-a-dire sous
pression autogene. La température du milieu réactionnel a été fixée a 120°C (expériences 5 et
6), ce qui correspond a la température limite d’utilisation de la résine, donnée par le fabricant.
Malgré ces augmentations de température et de pression, aucune trace d’éther n’a été détectée
par chromatographie en phase gazeuse. Une derniére syntheése a 150°C (n°7) a entrainé la

dégradation totale de la résine, que 1’on a récupérée sous la forme d’une pate visqueuse.

Steechiométrie

Essai n°® Ethanoll: Alcool  Température Pression (bar) Z(E)lrlll\):e(ri:ion %)
isoamylique
1 1:1 78°C 1 0
2 1:2 78°C 1 0
3 1:5 78°C 1 0
4 1:10 78°C 1 0
5 1:1 120°C 5 0
6 1:10 120°C 6 0
7 1:10 150°C 20 0

Catalyseur : Amberlyst 15 (10% massique par rapport a 1’alcool isoamylique, soit 5.5% eq H")

Tableau 36 : Essais d’éthérification de ’alcool isoamylique en présence de résine

Amberlyst 15

Une température de 120°C n’est donc pas suffisante pour franchir la barricre
d’activation de la réaction.

Ces résultats nous ont amené a poursuivre des essais dans des conditions radicalement
différentes puisque nous avons mis en jeu une réaction de O-alkylation de I’alcool

isoamylique.

2.4.3. O- méthylation de I'alcool isoamylique par le carbonate de diméthyle

La synthése d’éther par O-méthylation d’alcool primaire ou secondaire avec le
carbonate de diméthyle a été décrite par Tundo et coll*® (Tableau 37). En présence de ALO;
basique, la réaction de I’octan-1-ol avec 15 équivalents massiques de DMC, a 200°C, conduit
a la formation quantitative du produit de O-méthylation, c’est-a-dire 1’éther d’octyle et
d’éthyle.
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Durée
Catalyseur ) Produit Meécanisme Rendement
Q Bac2
K,CO; 25 IS e . 99%
NN 07  oMe (Carbonatation)

Bar2

ALO, 1 NN O At 100%
(Méthylation)

& Conditions opératoires : 1-octanol : DMC 1 : 15 w/w ; 200°C.

Tableau 37 : Réaction du 1-octanol avec le DMC?

Les résultats de ce tableau montrent que la structure du catalyseur employé a une
influence considérable sur la sélectivité de la réaction et sur le mécanisme de réaction du
DMC. Ainsi, avec les mémes conditions opératoires, il peut se former indifféremment un
carbonate ou un éther. Cependant Tundo et coll. n’ont pas proposé d’interprétation a ces

observations.

Il nous a semblé judicieux de tester des conditions réactionnelles similaires pour
parvenir a synthétiser 1’éther d’isoamyle et d’éthyle. Le mécanisme réactionnel envisagé est

une attaque nucléophile de I’alcoolate sur un des groupements méthyle du DMC (Figure 52).

5
HaCO B /k/\_H Ho 0
)\/\ + >‘=O — 808 —
OH

\
H5CO | OCHs

Complexe activé

0
i/
)\/\O/CH:; + 0—=C —>)\/\O/CH3 + CHO© + CO,

\
OCH;

Figure 52 : Formation des éthers par méthylation suivant un mécanisme B2

Pour les essais suivants, un large exces de DMC (10 équivalents) par rapport a 1’alcool

isoamylique en présence d’une quantité équimolaire d’Al,O3 (par rapport a 1’alcool) a été
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utilisé. Le mélange est introduit dans un autoclave immergé et chauffé dans un bain d’huile.
Le type de matériel utilisé ne nous a pas permis d’atteindre une température de 200°C dans le
milieu réactionnel. En effet, la pression dans 1’autoclave est limitée a 25 bars. Au-dela, une
soupape de sécurité libére 1’excés de gaz. Dans ces conditions, la température maximale

atteinte est de 175°C. Les résultats concernant ces essais sont rassemblés dans le Tableau 38.

Rendement Rendement
. Taux de Rendement
Essai i . . o Isoamyl Isoamyl .
5 Catalyseur Durée Température Conversion . A 2 A Diisoamyl

n (%) méthyl éther méthyl carbonate * (%)
(%) carbonate® (%)

1 ALOs 2h 165 °C 93 0 98 2

2 Al,O3 2h 175 °C 98 0 97 3

3 Al,O; 8h 175 °C 98 0 89 11

& Pourcentage (relatifs) issus des analyses en chromatographie en phase gazeuse

Tableau 38 : Résultats expérimentaux de la méthylation de 1’alcool isoamylique®

Malgré des conditions de température et pression relativement élevées, le carbonate de
diméthyle réagit selon un processus Bac2 de méthoxycarbonylation (Figure 53). Cette
technique pourrait étre envisagée pour la synthése du carbonate d’isoamyle et de méthyle.
Cependant, 1’éther désiré n’est pas formé, ce qui tend a prouver que la température n’est

stirement pas suffisante pour que le DMC se comporte comme un agent de méthylation.

OCH,
HaCO 5 15
0--C=
SO S S -
OH H,CO OCH5
OCH 0
Iy g +  CHO"
1—0 — Yo OCH,

Figure 53 : Mécanisme B,c2 de formation du carbonate de méthyle et d’isoamyle

Face a ces résultats, nous avons entrepris la synthése de 1’éther d’éthyle et d’isoamyle

selon un procédé assurément plus efficace, la synthése de Williamson.
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2.4.4. Réaction de Williamson

De facon générique, la réaction de Williamson permet de former des éthers-oxydes par
substitution nucléophile d’un ion alcoolate sur un dérivé halogéné. Cette réaction présente peu
d’intérét en terme d’innovation et de développement de procédés propres.

Cependant I’adaptation de cette synthése dans des conditions environnementalement
acceptables nous permet d’envisager la préparation de 1’éther d’isoamyle et d’éthyle avec une
trés bonne sélectivité en faisant réagir I’alcool isoamylique sur un halogénoéthane.

L’utilisation du bromoéthane sera écartée pour son caractere CMR de catégorie III. Le
chloroéthane, a 1’état gazeux a température ambiante (point d’ébullition : 12.7°C), ne sera pas
utilisé pour des raisons de sécurité au laboratoire. Le seul halogénoalcane présentant des
caractéristiques physico-chimiques et toxicologiques acceptables est 1’iodoéthane (Figure 54).
Cependant I’emploi de ce réactif a petite échelle ne présume en rien de la faisabilité

industrielle de cette réaction, en raison du prix élevé de ce réactif.
)\/\ + ~ fon )\/\ + K
_—
OH 0™

Figure 54 : Réaction de Williamson appliquée a I’alcool isoamylique

La réaction de substitution nucléophile de type 2 est réalisée par action de I’alcoolate
d’isoamyle sur I’iodoéthane a température ambiante. L’alcool isoamylique réagit
préalablement avec une base forte de type hydroxyde de potassium en quantité

steechiométrique. Cette réaction fortement exothermique permet de former 1’alcoolate

correspondant.
Taux de
Durée Température conversion de Rendement en
Réactifs CTP o p N a Isoamyl méthyl
(h) (°O) I’iodoéthane sther® (%)
(%) °
CH;CH,I / KOH Aliquat 336 2 25 68 68
CH;CH,I / KOH PEG 300 2 25 100 94

2 Pourcentages obtenus aprés analyses CPG

Tableau 39 : Formation de I’isoamyl éthyl éther par réaction de Williamson

Nous avons utilisé un catalyseur de transfert de phase (solide/liquide) pour transférer

I’anion alcoolate vers la phase organique contenant 1’iodoéthane. Dans ces conditions, la
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réaction entre les 2 espéces sera favorisée et la cinétique de réaction sera plus rapide. Deux
types de catalyseurs de transfert de phase ont été testés, le chlorure de tétraalkyl ammonium
(Aliquat 336) et le polyéthyléne glycol de masse molaire 300 (PEG 300).

D’apres les résultats du Tableau 39, I’emploi de 1’ Aliquat 336 conduit a la formation
de I’éther désiré avec un rendement de 68%. Dans ces conditions, cette voie opératoire
présente un intérét limité, d’autant plus que le milieu réactionnel a traiter est complexe. En
effet, a la fin de la réaction, la phase organique contient au total 4 composants qu’il est

nécessaire de séparer :

I’alcool isoamylique n’ayant pas réagi,
I’iodoéthane,

1I’Aliquat 336,

et I’éther d’éthyle et d’isoamyle.

L’utilisation du PEG 300 comme catalyseur de transfert de phase permet en revanche
d’obtenir un taux de conversion quantitatif. Dans ce cas, I’isolement de 1’éther d’isoamyle et
d’éthyle est bien plus aisé que précédemment. En effet, les sels présents en fin de réaction
(iodure de potassium et hydroxyde de potassium) sont séparés par filtration physique et le
milieu purifié par distillation a pression atmosphérique. L’éther d’isoamyle et d’éthyle est
récupéré a 103-104°C sous la forme d’un liquide incolore a l’odeur fruitée/rance. Le

rendement du produit isolé est de 94%.

2.4.5. Evaluation de l'intérét environnemental

La synthése d’un éther mixte s’est révélée plus difficile que prévu. Les deux voies de
préparation écologiques envisagées, la déshydratation de deux alcools et la O-méthylation
d’alcool par le DMC, n’ont pas conduit a la formation de 1’éther. Seul le procéd¢ mettant en
ceuvre la réaction de Williamson a permis de synthétiser de facon quantitative les éthers
désirés a partir de I’alcool isoamylique. Les conditions opératoires proposées sont douces et le
traitement de la réaction aisé. En revanche, la réaction de Williamson ne répond pas a tous les
critéres de la chimie verte, puisqu’il met en jeu :

- T’utilisation d’une base en quantité steechiométrique,
- la formation de sels métalliques (iodure de potassium),
- une faible économie d’atomes (38%),

- etun facteur environnemental élevé, proche de 10 g de déchets pour 1g de produit.
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Economie Facteur

N° Réactif Catalyseur Solvant ~ d’atomes environne Prodgct1v1t(]e: Ecotoxicité
%) mental E assique (%)
1 Ethanol Amberlyst 15 - 86 0.15% 862 Aucune
o Diméthyl 6 - 57 11° 47° Aucune
carbonate
. Formation de
3 Eg‘l’{ethane/ PEG300 - 38 9.2 10 sels

métalliques

#Facteurs théoriques calculés sur la base d'un rendement de 100%

Tableau 40 : Comparaison des réactions d’éthérification en terme de chimie verte

Le Tableau 40 permet de faire le bilan sur I’impact environnemental des différentes
voies d’éthérification testées. Nous avons la confirmation que les voies les plus respectucuses

de ’environnement (méthodes 1 et 2) sont celles qui n’ont pas conduit a I’éther désiré.
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3. Sélection du biosolvant le plus adapté pour les vernis a

ongles

L’étude menée sur les solvants nous a conduits a préparer quatre nouvelles molécules a partir

de I’alcool isoamylique contenu dans I’huile de fusel :

I’acétate d’isoamyle,

I’isovalérate d’éthyle,

le carbonate de méthyle et d’isoamyle.

et I’éther d’éthyle et d’isoamyle,

Désormais, dans le cadre de la thése, il convient de déterminer parmi ces solvants, celui qui
sera le plus approprié a une utilisation dans les vernis a ongles. Cette sélection sera guidée par
I’évaluation de leur pouvoir solvant, de leur comportement en formulation, de leur coit et de

leur temps de séchage.

3.1. Tests de solubilité et de compatibilité

La fonction principale d’un solvant de vernis a ongles est d’assurer la dissolution de
I’ensemble des composés de la formulation afin d’obtenir une composition homogene.
Vérifions, par un test simple, la solubilité des principaux composants d’un vernis a ongles
dans les solvants synthétisés. Les composants de vernis & ongles les plus couramment utilisés
sont :

- un agent filmogene (nitrocellulose mouillée & 70% dans I’isopropanol),
- une résine polyester (copolymére glycol / anhydride phtalique / anhydride
trimellitique, mouillée a 70% dans 1’acétate de butyle),

- etun plastifiant (acétyl tributyl citrate).

Le protocole mis en ceuvre consiste a mélanger sous agitation mécanique, dans une
enceinte thermostatée a 20°C, une masse identique de solvant et de composé a dissoudre. Les
résultats de ce test sont obtenus aprés 4 heures maximum d’agitation a 300tr/min.

Les donnés du Tableau 41 montrent que seul 1’éther d’éthyle et d’isoamyle n’est pas
un bon solvant des ingrédients, isolés ou en mélange, d’un vernis a ongles. Par contre, les

trois autres solvants permettent une solubilisation rapide (en quelques minutes) des composés.
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En outre, aucun phénoméne de démixtion ou de jaunissement n’est observé apres 8 jours de

stockage a 20°C.
Mélange (% massique)
, . L. . Nitrocellulose (14%)
Composés Nitrocellulose Résine polyester  Plastifiant Résine (13%)
Plastifiant (8%)
Acétate d’isoamyle  Soluble Soluble Soluble Soluble
Isovalérate d’éthyle  Soluble Soluble Soluble Soluble
Isoamyl éthyl éther ~ Non soluble Non soluble Soluble Non soluble
Isoamyl carbonate Soluble Soluble Soluble Soluble

Tableau 41 : Tests de solubilité des solvants synthétisés

L’acétate d’isoamyle, 1’isovalérate d’éthyle et le carbonate d’isoamyle et de méthyle sont
donc des solvants compatibles avec les autres composés des vernis a ongles. En outre, aucun
phénomeéne caractéristique d’une incompatibilité (voile blanc, démixtion) n’est observé avec

ces solvants.

3.2. Etude du temps de séchage

3.2.1. Critere primordial de sélection d’'un solvant de vernis a ongles

La durée de séchage d’un vernis a ongles constitue le principal frein a son utilisation.
Le choix du ou des solvants utilisés est donc primordial pour la réussite commerciale d’un
vernis puisque c’est la vitesse d’évaporation qui va déterminer le temps nécessaire au film
pour atteindre un état d’équilibre.

Néanmoins, un temps de séchage ne doit pas étre trop court voire quasiment instantané
car il rendrait impossible 1’application du vernis sur I’ongle. De plus, une évaporation trop
rapide du solvant lors de 1’application conduirait a la formation d’une pellicule protectrice a la
surface du film, piégeant ainsi le reste du solvant a l’intérieur du film. Ce phénomene
provoquerait la formation d’un film mou, dont les propriétés en terme de tenue et de brillance
seraient affectées.

Par conséquent, la clé d’une formulation réussie est de sélectionner et d’adapter les
proportions de solvants et de solutés pour trouver le meilleur compromis entre le temps de

séchage, la tenue et la brillance du vernis a ongles.
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3.2.2. Influence de la nature du solvant sur le temps de séchage du vernis

Pour cette étude, les temps de séchage ont été évalués pour des formulations de
compositions différentes en solvant. Ils ont été comparés a une formulation de référence d’un
vernis incolore dont le temps de séchage est considéré comme rapide par les professionnels.
Ce vernis de référence est formulé avec de ’acétate d’éthyle et de I’acétate de butyle. Sa

composition est donnée dans le Tableau 42.

) Composition
Fonction Composant )
massique (%)
Solvant Acétate d'é¢thyle 51
Solvant Acétate butyle 21,2
Nitrocellulose E27
Filmogene 12,8
(mouillée a 30% dans 1’isopropanol)
Plastifiant Acétyl tributyl citrate 6
Résine Résine polyester 9
Total 100

Tableau 42 : Composition du vernis incolore de référence

Les autres formulations ont été réalisées en substituant les solvants contenus dans la référence
par les solvants synthétisés précédemment a partir de I’huile de fusel (en conservant les
mémes proportions). Le temps de séchage a été mesuré a 1’aide d’un enregistreur de temps de
séchage Erichsen BK3, apres application d’un film humide de 100 um sur une plaque de
verre. Les mesures sont réalisées dans une enceinte thermostatée a 20°C. Le Tableau 43
présente les résultats obtenus.
L’appareillage permet de distinguer deux types de temps de séchage :
- un temps de séchage au toucher, qui correspond au séchage du film en surface. A ce
stade, le film reste cependant sensible aux chocs et aux pressions.
- un temps de séchage a cceur, qui correspond au séchage a I’intérieur du film et a
I’évaporation compléte des molécules de solvants emprisonnées dans le film. Le film

acquiert alors des caractéristiques mécaniques proches de celles d’un état stationnaire.
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Solvants

Point éclair de la
formulation (°C)

Point d’ébullition

du solvant (°C)

Temps de
séchage au
toucher (min)

Temps de
séchage a ceeur
(min)

Acétate de butyle / Acétate

d’éthyle (référence) 3 125777 3 3730
Acétate d’isoamyle 25 125 12° 13°30
Isovalérate d’éthyle 26.7 135.1 13’ 15°
Carbonate d’isoamyle et de 55.5 157 16’ L

méthyle

Tableau 43 : Temps de séchage des formulations a base de solvants d’origine naturelle

Nous constatons que le temps de séchage des formulations réalisées avec des solvants
d’origine naturelle est bien plus long que celui de notre référence. Néanmoins, il peut étre
abaissé :

- en mélangeant ces solvants d’origine naturelle a d’autres solvants a forte volatilité,

- en substituant certains composés de la formulation de référence afin de créer de

nouvelles interactions, qui peuvent avoir une influence capitale sur le temps de
séchage (importance du plastifiant sur la vitesse de formation du film et la
libération des solvants).

Notons que cet écart de temps de séchage entre deux formules serait réduit si les tests
étaient effectués in vivo. En effet, les mesures sont réalisées dans des conditions normées,
c’est-a-dire a 20°C, alors que la température de la surface d’un ongle atteint 28 a 30°C en

moyenne.

Enfin, les formulations préparées a partir des solvants d’origine naturelle présentent
I’avantage (d’un point de vue sécurité) d’avoir un point éclair plus ¢élevé que celui de la
formulation de référence. Par définition, le point éclair correspond a la température a laquelle
la vapeur surmontant un liquide devient inflammable. Ainsi dans le cadre d’un mélange de
solvants c’est le composé présentant le point éclair le plus bas qui déterminera en premiere

approximation le point éclair du mélange.

dkoskosk

A Tissue de cette étude, nous pouvons sélectionner 1’acétate d’isoamyle comme

solvant de substitution le plus adapté pour les vernis a ongles. En effet :
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- parmi les solvants d’origine naturelle, il permet d’obtenir le temps de séchage le
plus court,

- il présente une agréable odeur de banane, que 1’on retrouve lors de ’application
du vernis qui le contient,

- enfin, son point éclair, plus élevé que celui des solvants de référence, permet de
renforcer la sécurité du personnel.

Evaluons a présent son pouvoir solvant de maniére plus précise en déterminant les

parameétres de solubilité de Hansen. Cette démarche nous permettra de déterminer le mélange

de solvants idéal pour abaisser le temps de séchage.

3.3. Théorie de Hansen

Dans I’industrie, la théorie de Hansen est utilisée pour prédire la solubilité ou la
miscibilité entre deux composés, et pour trouver les bonnes combinaisons de solvants dans
des formulations de revétements, peintures, cosmétiques, encres d’imprimerie, solvant de

nettoyage...

3.3.1. Description de la théorie

Les forces non-covalentes jouent un réle important dans les interactions soluté/solvant.
Elles sont décrites dans la littérature selon différents modéles faisant intervenir des parametres
de solubilité. Il existe au sein des molécules quatre types de forces de cohésion : les trois
forces de Van der Walls (interactions de London, de Keesom et de Debye) et la force de
liaison hydrogene. Ces forces permettent a un solvant de rester a 1’état liquide, en s’opposant

efficacement a I’agitation thermique.

En 1916, Hildebrand a proposé une théorie basée sur le lien entre la solubilité et
I’énergie interne du solvant et du soluté. Pour cela, il préconise d’utiliser un paramétre de
solubilité (d) ou la polarité de la molécule et les interactions spécifiques ne sont pas prises en
compte. Cette théorie stipule que les forces d’interactions sont les plus élevées lorsque les
molécules sont soumises a la méme énergie interne, pour une chaleur de mélange qui tend

vers zéro. Le rapport énergie interne/volume molaire noté E/V (cm’/mol) correspond 4 la
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densité d’énergie de cohésion (DEC). Par définition, le paramétre de solubilité de Hildebrand

est égal a la racine carrée de la valeur de la DEC (Equation II-1).

1
AE |2 _ |[AH-RT
0=+DEC = [7} = VA (Equation 0-1)

12

avec

8, Paramétre de solubilité de Hildebrand (cal/cm®)
T, Température absolue (K)

R, Constante universelle des gaz parfaits (cal/mol K)
V, volume molaire (cm*/mol)

H, enthalpie de vaporisation (cal/mol)

E, énergie de vaporisation (cal/mol)

La DEC est définie comme 1’énergie qui assure la cohésion de 1’ensemble des molécules pour
une unité de volume de liquide ou de solide. La DEC s’exprime en calories par unité de
volume ou bien en MPa. Le paramétre de solubilité de Hildebrand & est en cal”?/cm®*? sachant

que 1 cal’*/cm*? = 2.05 MPa'%.

D’apres la théorie d’Hildebrand, la dissolution est effective quand un soluté est entouré
d’un solvant dont sa valeur de DEC est similaire a celle du soluté. En 1’état, ce paramétre

d est de peu d’utilité pratique.

Dans les années 1960, Hansen™ propose de scinder ce paramétre § en trois de ses
composantes principales : la premiére composante &4 est relative aux forces dites de
« dispersion » de London (interactions non polaires), la seconde 9o, est liée aux forces de
polarité¢ de Keesom (entre dipdles permanents), enfin la derniere Jy représente les forces de
liaisons hydrogéne et plus généralement les interactions mettant en jeu des échanges
¢électroniques. Les forces de Debye (entre dipoles induits) sont généralement faibles en valeur

absolue et sont négligées.
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Hansen obtient ainsi un espace a trois dimensions (Figure 55) dans lequel toutes les
substances liquides ou solides peuvent étre localisées en supposant que I’énergie totale de
cohésion des dites substances est la somme géométrique des énergies intermoléculaires
définies plus haut (Equation 0-2). Un point représente la combinaison des interactions qui

assure la cohésion de la substance.

0= \/ dg +0, + 3.  Equation 0-2

dq
Forces de dispersion 4
(London)
(molécules apolairgs / Soluté
G e ad
i Forces d’attrdction _ 5
1 1 . P
: (Keesom) .-

(molécules polaires

________________ ¥

Forces de liaison
hydrogéne

Figure 55 : Représentation tridimensionnelle des paramétres de solubilité de Hansen

Pour qu’une substance solide quelconque soit soluble dans un liquide, ou que deux
liquides soient miscibles, il faut que leur situation dans I’espace soit voisine c’est-a-dire que
leurs paramétres de solubilité soient proches. Ainsi, les composés qui ont des paramétres de

Hansen similaires ont une grande affinité.

3.3.2. Description des parametres de solubilité de Hansen

Les interactions non polaires, qui correspondent a la composante &4, concernent
I’ensemble des molécules puisqu’elles sont imputables aux atomes qui les constituent. En

effet, une molécule non polaire possede aussi des électrons qui peuvent causer un déséquilibre
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momentané de la distribution des charges dans les molécules avoisinantes, induisant ainsi un
moment dipolaire temporaire. Méme s’ils changent constamment, ces dipoles induits générent
des forces d’attraction d’autant plus grandes que la masse moléculaire est ¢levée (nombre
d’¢lectrons ¢élevés). Pour les hydrocarbures aliphatiques saturés, par exemple, les interactions
de London constituent la seule interaction attractive, ce qui se traduit par une énergie de

vaporisation équivalente a I’énergie de cohésion.

Le second parametre de solubilité partiel 6, est lié aux interactions polaires, hors
liaison hydrogene. 11 existe entre les molécules polaires des forces d’attraction €lectrostatique,
le pole positif de 1’'une attirant le pdle négatif d’une autre. Les interactions liées a des forces

. . c A / 331
d’orientation entre dipoles permanents sont appelées forces de Keesom™ .

Le troisiéme paramétre de solubilité partiel dy, est li¢ aux interactions mettant en jeu
une liaison hydrogéne entre un atome d’hydrogéne doté d’une charge partielle positive et un

atome fortement ¢électronégatif.

Toutes ces forces d’attraction peuvent étre classées en fonction de leur intensité :

Force des liaisons hydrogénes > Force de London > Force de Keesom

Il existe plusieurs méthodes pour déterminer les paramétres de Hansen. La premicre
est expérimentale. Elle consiste a utiliser des parametres de Hansen déja connus pour un
groupe de solvants. La deuxiéme méthode dite théorique consiste a calculer les paramétres de
solubilité de Hansen du composé grace a la contribution des groupements fonctionnels qui
composent la structure chimique de la molécule™*>**,

La détermination des paramétres de Hansen a été réalisée pour 1’acétate d’isoamyle, la
nitrocellulose (soluté) et deux autres solvants plus volatils susceptibles d’étre associés a
I’acétate d’isoamyle pour réduire le temps de séchage de la formulation : 1’éthanol et le

carbonate de diméthyle.

3.3.3. Détermination expérimentale des parametres de Hansen

La méthode expérimentale nécessite de sélectionner environ 40 solvants appartenant a des
familles différentes et dont les paramétres de Hansen sont connus. Des tests de solubilité dans

les solvants choisis sont réalisés pour les composants du vernis que 1’on souhaite étudier.
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Chaque solvant peut alors étre représenté dans un espace tridimensionnel par un point dont les
coordonnées correspondent aux valeurs des trois paramétres de Hansen données dans le
Handbook des paramétres de solubilité de Hansen™'. Les solvants capables de solubiliser le

soluté sont représentés en bleus, les autres étant notés en rouge.

SOLVANTS da (Mpa) dp (M) On (M) S¢ (Mpa)
Alcanes
n-octane 15,5 0,0 0,0 15,5
n-dodécane 16,0 0,0 0,0 16,0
n-pentane 14,5 0,0 0,0 14,5
cyclohexane 16,0 0,0 0,0 16,0
Me¢thyl cyclohexane 16,8 0,0 0,2 16,8
2,2, 4-triméthylpentane 14,3 0,0 0,0 14,3
Aromatiques
toluéne 18,0 1,4 2,0 18,2
éthyl benzeéne 17,8 0,6 1,4 17,9
Composés halogénés
chloroforme 17,8 3,1 5,7 18,9
1,2-dichloroéthane 19,0 7,4 4,1 20,8
tétrachlorométhane 17,8 0,0 0,6 17,8
o-dichlorobenzéne 19,2 6,3 3,3 20,5
trichloréthyléne 18,0 3,1 53 19,0
Ethers
1,4-dioxane 19,0 1,8 7,4 20,5
dibenzyléther 17,4 3,7 7.4 19,3
Cetones
acétone 15,5 10,4 7,0 19,9
acétophénone 19,6 8,6 3,7 21,7
cyclohexanone 17,8 6,3 5,1 19,6
isophorone 16,6 8,2 7,4 19,9
4-méthyl-2-pentanone 15,3 6,1 4,1 17,0
Esters
isoamyl acétate 15,3 3,1 7,0 17,1
éthyl acétate 15,8 5,3 7,2 18,2
éthyl formate 15,5 7,2 7,6 18,7
n-butylacétate 15,8 3,7 6,3 17,4
1,2-propylénecarbonate 20,0 18,0 4,1 27,2
2-éthoxyéthylacétate 16,0 4,7 10,6 19,8
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isobutyl acétate 15,1 3,7 6,3 16,8
Composés Nitrés

quinoléine 19,4 7,0 7,6 22,0

dibutylamine 15,6 3,7 7,2 17,6

1-méthyl-2-pyrrolidone 18,0 12,3 7,2 23,0

1-octyl-2-pyrrolidone

formamide 17,2 26,2 19,0 36,7

2-nitropropane 16,2 12,1 4,1 20,6

éthanol amine 17,2 15,6 21,3 31,5
Alcools

2-butoxy éthanol 16,0 51 12,9 21,2

alcool benzylique 18,4 6,3 13,7 23,8

2-propanol 15,8 7,2 16,0 23,6

2-méthyl-1-propanol 15,1 5,7 16,0 22,7
Polyols

éthyléne glycol 17,0 11,0 26,0 33,0

1,2-propanediol 16,8 9,4 23,3 30,2

Tableau 44 : Paramétres de solubilité de Hansen des 40 solvants utilisés pour la

construction des sphéres de solubilité

Il est alors possible de modéliser a 1’aide d’un logiciel congu avec le logiciel Matlab une
sphére dans laquelle est inclus 1’ensemble des solvants du soluté. Cette sphére ne doit contenir
aucun point rouge. Elle est ainsi caractérisée par quatre parameétres, les trois coordonnées
spatiales de son centre et son rayon. Les coordonnées du centre de la sphére correspondant

aux composantes dqp, dpp €t Opp du soluté P sont calculées a I’aide des équations suivantes :

N
Z;st ;5,)5 ;Jhs
Ogp = N 5pP = _N Opp = _N

Figure 56 : Equation de calcul des coordonnées du centre de la sphére de solubilité

dap, Opp et Onp désignent respectivement, la composante de dispersion, la composante polaire
ainsi que celle relative aux liaisons hydrogénes de la molécule P. Elles représentent les
paramétres de solubilité de Hansen des solvants du soluté. N est le nombre total de solvants

capables de solubiliser la molécule.
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Le volume de solubilité contenant le maximum de solvants du soluté, le rayon de la
sphere correspond a la distance maximale entre le point bleu de la sphére la plus €loignée et le

centre de la sphére (Equation 0-3).

IN

R= Max\/4(5ds = Oyp )2 + (5p5 - 5pp)2 + (Jhs =0 )2 Equation 0-3

S=1

Il est alors possible de calculer les valeurs expérimentables des parametres de Hansen
(Tableau 45). A partir de ces calculs, la représentation spatiale des sphéres de solubilité pour

I’acétate d’isoamyle (Figure 57) et la nitrocellulose de grade E (Figure 58) peut étre effectuée.

Paramétres Expérimentaux de Hansen | Sphére
dq (MPa)'? | 8, (MPa)"* |8, (MPa)"? Rayon
(MPa)'?
Acétate d’isoamyle 16,91 5,13 6,05 17,77
Carbonate de diméthyle 16,89 5,57 6,24 24,26
Ethanol 11,75 11,2 12,92 17,72
Nitrocellulose (Grade E) 16,99 8,7 9,31 20

Tableau 45 : Paramétres expérimentaux de Hansen de la nitrocellulose et des solvants

potentiels des vernis a ongles

Représentation de Hansen

delta H

: 40
20 o 10

delta P delta D

- 143 -



Chapitre 1l : Les biosolvants

Figure 57 : Sphére de solubilité de I’acétate d’isoamyle

Représentation de Hansen

delta H

delta P

delta D

Figure 58 : Sphére de solubilité de la nitrocellulose de grade E

D’apres les informations techniques du fabricant Bergerac NC, la nitrocellulose de
grade E est sensée présenter une meilleure solubilité avec les esters. A I’inverse, il existe une

nitrocellulose de type A, dont la solubilisation doit étre optimale dans les alcools.

Les solvants de la nitrocellulose de type E peuvent alors étre triés en fonction de la
distance les séparant du centre du volume. Les plus proches du centre de la sphére sont ceux
qui thermodynamiquement ont le plus de chance de former une solution stable.

Le calcul de la distance séparant les centres de ces sphéres (Tableau 46) confirme que

la nitrocellulose de grade E présente une meilleure affinité avec 1’acétate d’isoamyle qu’avec
1”¢éthanol.
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Couple solvant — soluté Distance entre les centres des spheres
Acétate d’isoamyle - Nitrocellulose 4,84
Carbonate de diméthyle - Nitrocellulose 4,39
Ethanol - Nitrocellulose 6,83

Tableau 46 : Distance entre les centres des sphéres de solubilité

3.3.4. Parametres de solubilité de Hansen d’'un mélange de solvants

Dans une formulation de vernis a ongles, plusieurs solvants peuvent étre mis en ceuvre
afin d’optimiser les synergies entre les molécules et obtenir un temps de séchage adéquat,
c’est-a-dire ni trop lent, ni trop rapide. Généralement, deux solvants sont utilisés pour former
un film de vernis de qualité optimale. Dans notre cas le solvant le moins volatil sera 1’acétate
d’isoamyle. Il sera combiné a un autre solvant léger dont la vitesse d’évaporation sera plus
¢élevée : I’éthanol ou le DMC.

Analysons maintenant la capacité qu’aurait chaque mélange de solvants (Acétate
d’isoamyle - DMC ou Acétate d’isoamyle - Ethanol) a solubiliser la nitrocellulose. Pour
déterminer les paramétres de Hansen de ce mélange, il suffit de calculer les coordonnées du
barycentre des deux solvants mélangés. Les distances entre le barycentre et le centre de la
sphére de la nitrocellulose sont alors déterminées et comparées (Tableau 47 et Tableau 48).

La distance la plus faible est obtenue pour le mélange Acétate d’isoamyle — Ethanol
dont la composition respective est de 60% - 40%. D’aprés la théorie de Hansen, cette

combinaison s’avere étre optimale pour solubiliser la nitrocellulose de type E.
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Distance entre le

Mélange Acétate Ethanol centre da la sphére et

Fraction . 8d (MPa)'? 8p (MPa)'? 8h (MPa)'? celui de la
Acétate iiiﬁ?i’ nitrocellulose
d’isoamyle (MPa)
1,0 0,0 16,9 5.1 6,1 4,84
0.9 0,1 16,4 57 6,7 3,97
0.8 0.2 15,9 6.3 74 322
0,7 0.3 15,4 7,0 8,1 2,67
0,65 0,35 15,1 7,3 8,5 2,53
0,6 04 14,8 7,6 8,8 2,48
0,55 0,45 14,6 7,9 9,1 2,55
0,5 0,5 14,3 8,2 9.5 2,72
0.4 0.6 13,8 8,8 10,2 3,29
0.3 0,7 13,3 9.4 10,9 4,06
0.2 0.8 12,8 10,0 11,5 4,94
0,1 0.9 12,3 10,6 12,2 5,87
0,0 1,0 11,8 11,2 12,9 6,84

Tableau 47 : Paramétres de solubilité de Hansen en fonction du ratio massique Acétate

d’isoamyle — Ethanol

- 146 -



Chapitre 1l : Les biosolvants

Distance entre le

Meélange Acétate - DMC centre da la sphére et

Fraction . 8d (MPa)'? 8p (MPa)'? 8h (MPa)'? celui de la
Acétate Fraction nitrocellulose
12
d’isoamyle DMC (MPa)
1,00 0,00 16,91 5,13 6,05 4,84
0,90 0,10 16,91 5,17 6,07 4,79
0,80 0,20 16,91 522 6,09 4,74
0,70 0,30 16,90 526 6,11 4,70
0,60 0,40 16,90 531 6,13 4,65
0,50 0,50 16,90 535 6,15 4,61
0,40 0,60 16,90 539 6,16 4,56
0,30 0,70 16,90 544 6,18 4,52
0,20 0,80 16,89 548 6,20 4,47
0,10 0,90 16,89 5,53 6,22 4,43
0,00 1,00 16,89 5,57 6,24 4,39

Tableau 48 : Paramétres de solubilité de Hansen en fonction du ratio massique Acétate

d’isoamyle - DMC

3.3.5. Conclusion

La détermination expérimentale des parametres de solubilit¢ de Hansen de la
nitrocellulose et des solvants potentiels montre que 1’acétate d’isoamyle est un bon solvant de
la nitrocellulose. Cependant, elle ne permet pas de connaitre la concentration maximale de
nitrocellulose qu’il sera possible de dissoudre car cette théorie ne tient pas compte de toutes
les interactions comme les effets acido-basiques au sens de Lewis.

La théorie de Hansen a également permis de définir une combinaison de solvants
favorable a une solubilisation maximale de la nitrocellulose. Ce mélange devra étre composé
de 60% en masse d’acétate d’isoamyle et de 40% d’éthanol. Compte tenu de la volatilité de

I’éthanol, cela devrait nous permettre de réduire le temps de séchage du vernis.

3.4. Aspects économiques

Afin de valider notre choix de solvant d’origine naturelle, étudions le prix de revient
de I’acétate d’isoamyle qui peut étre préparé par estérification de 1’alcool isoamylique selon

les procédés décrits dans le Tableau 49.
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. Coiit
Ratio . s
molaire Economie Facteur Matieres Tvoe de purification
Ne Réactif L Catalyseur d’atomes | environ- Ecotoxicité Premiéres ype €e purt
réactif : o . nécessaire
(%) nemental (€/kg de produit
alcool p
fini)
Production de Elimination du catalyseur
1 | Acide Acétique | 1:1 H,S0O4 88 2.4 déchets aqueux 0.37 Y
. par lavages successifs
acides
5 Anh}rqude -1 i 68 05 aucune 0.92 Elimination d,e P’acide
Acétique formé
3 | Acide acétique | 1:1 Amberlyst 15 88 0.4 aucune 0.37 Ellmn}a.tlon del a,clde
acétique formé
g4 | Anbydrde o A berlyst 15 | 94 0.07 aucune 0.53 Elimination de Peau
Acétique formée

Tableau 49 : Bilan environnemental et économique des voies de synthése de ’acétate d’isoamyle
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Le prix des matieres premiéres (par kilo de produit fini) indiqué dans le Tableau 49 est
indexé sur le cours actuel (mis a jour fin 2006) de 1’acide acétique et de I’anhydride acétique
pour des quantités supérieures a la tonne. Le prix de I’huile de fusel est estimé a 0.2€/kg,

rapporté a 100% d’alcool isoamylique (soit 200€ la tonne d’alcool isoamylique).

Le calcul du colit des mati¢res premiéres permet de donner un premier apercu de la
faisabilité industrielle de telles réactions. Ce prix rend compte des ressources nécessaires pour
fabriquer 1kg d’acétate d’isoamyle, en supposant que le rendement des réactions soit total, ce
qui est quasiment le cas pour chacune des méthodes utilisées. Toutefois, I’évaluation réelle de

I’intérét industriel d’une voie de synthése doit étre accompagnée du cofit de transformation.

Intérét économique = 1/ (Cotit MP + Coiit procédé de transformation)

Dans ce cas précis, le colit du procédé de transformation est similaire pour les 4
méthodes décrites dans le Tableau 49. En effet, le procédé reste le méme et met en jeu un
réacteur fermé surmonté d’une colonne de distillation. Seule la méthode 1 requiert une
installation plus complexe permettant le lavage du milieu réactionnel pour éliminer le

catalyseur.

Par ailleurs, le facteur environnemental E est un bon élément de comparaison de
I’intérét industriel d’une réaction. Plus il est faible, plus les pertes de matiéres au cours de la
transformation sont réduites. D’aprés les résultats du Tableau 49, la méthode d’estérification
n°4 devient donc le procéd¢ de transformation de 1’alcool isoamylique le moins coliteux.

En effet, ce procédé atteint une productivit¢é massique de 93% et un facteur
environnemental de 0.07, ce qui correspond concrétement & produire comme seul déchet 70g
d’eau pour préparer 1000g d’acétate d’isoamyle.

La réaction 4 représente donc un excellent compromis entre les intéréts économiques,

les performances techniques et les critéres environnementaux.
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4. Conclusions

Au cours de cette étude consacrée a la recherche de nouveaux solvants de vernis a
ongles, la démarche d’éco-conception mise en ceuvre a permis le développement de plusieurs
molécules d’origine naturelle qui répondent aux critéres techniques, environnementaux et
sanitaires préalablement établis :

- D’acétate d’isoamyle,
- l’isovalérate d’éthyle,
- D’éther d’éthyle et d’isoamyle,

- le carbonate de méthyle et d’isoamyle.

Nous nous sommes intéressés a leur synthése en adoptant une approche respectueuse
des principes de la chimie verte. Cette démarche de substitution des produits dangereux
conduit & une meilleure prise en compte des aspects sanitaires et environnementaux et
correspond a I’objectif premier de la réglementation REACH, entrée en vigueur depuis le 1%
juin 2007. Nous avons donc focalisé notre attention sur la mise au point de procédés éco-
compatibles, en les évaluant par des indicateurs verts. L’économie d’atomes, la quantité de
déchets générée et 1’écotoxicité globale de chaque procédé ont ainsi permis de caractériser
I’intérét des nouvelles méthodes de synthése proposées dans ce chapitre.

Le procédé¢ de préparation de I’acétate d’isoamyle a partir de 1’alcool isoamylique avec
I’anhydride acétique en présence d’une résine échangeuse d’ions acide est en ce sens
exemplaire : la réaction est réalisée avec une économie d’atomes de 94% et géncre
uniquement 70g de déchet pour chaque kilo de produit fabriqué.

Des procédés innovants pour 1’oxydation et la méthoxycarbonylation des alcools ont
été développés. Ils permettent de s’affranchir de toute matiére premicre ou catalyseur toxique,

qui sont habituellement utilisés pour la production d’acides carboxyliques ou de carbonates.

Enfin, I’étude des paramétres techniques (pouvoir solvant, temps de séchage de vernis)
et du comportement en formulation des différentes molécules synthétisées a permis de
sélectionner, parmi celles-ci, un solvant remplissant toutes les conditions pour substituer

efficacement les solvants pétrochimiques dans une formulation de vernis a ongles.
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Ainsi, l'acétate d’isoamylea été retenu comme solvant le plus adapté a la
formulation de vernis & ongles. Les raisons qui nous ont poussés a ce choix sont les suivantes

(Figure 59) :

> I posséde des propriétés physico-chimiques proches des solvants
pétrochimiques utilisés jusqu’a maintenant dans les vernis a ongles. Sa polarité et les
interactions avec les autres constituants auxquelles il peut donner lieu restent similaires aux

acétates de butyle et d’éthyle. Il sera ainsi plus facile de retravailler une nouvelle formulation.

» Son temps de séchage est court comparativement aux autres solvants d’origine

naturelle.
» Son odeur est agréable : fruitée et acidulée, rappelant la banane.

» Le procédé d’estérification avec I’anhydride acétique en présence de résines
échangeuses d’ions acide est trés respectueux de I’environnement au regard des critéres

évalués.

» Son coiit de préparation a partir de 1’alcool isoamylique contenu dans 1’huile de
fusel est faible. Une étude économique a permis de valider 1’intérét industriel de 'utilisation

de I’acétate d’isoamyle pour de nouvelles formulations d’origine naturelle.

Procédé de Faible co(t de
préparation transformation
propre

Temps de
séchage ACETATE D'ISOAMYLE

court

Origine
naturelle

Propriétés
Physico-
chimiques
adéquates

Odeur
fruitée
agréable

Figure 59 : Intéréts de I’utilisation de ’acétate d’isoamyle comme solvant pour vernis a

ongles
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1. Démarche de substitution des plastifiants

Apres le développement de nouveaux solvants d’origine végétale, nous nous intéresserons
dans ce chapitre au développement de nouvelles molécules plastifiantes de la nitrocellulose.
L’origine naturelle et la mise au point de procédés de transformation éco-compatibles restent

une priorité pour la sélection de composés alternatifs.

1.1. Role des plastifiants dans une formulation

Rappelons les principales caractéristiques que doit posséder un vernis a ongles. On
peut citer :
- D’absence d’irritation de la peau et des ongles,
- D’obtention d’un film homogene et brillant,
- un temps de séchage rapide,
- une application aisée,
- une bonne adhérence sur la surface de 1’ongle,
- une certaine flexibilité du film,
- une bonne résistance aux chocs et aux frottements pour éviter les craquelures ou

I’écaillement du film.

Pour répondre a ces deux derniers critéres, les matiéres filmogénes usuelles, telle que
la nitrocellulose, doivent étre associées & d’autres composants®’. En effet, un film de
nitrocellulose pure serait extrémement fragile et ductile.

Dans un vernis a ongles, ce sont les agents plastifiants qui permettent d’améliorer la
flexibilité du film sans affaiblir sa résistance physique. Ces composés influent également sur
d’autres caractéristiques de formulation telles que le temps de séchage, la viscosité du produit,
ou la brillance. Les plastifiants sont donc des constituants indispensables dans les vernis a

ongles, et leur teneur dans une composition de vernis représente 5% a 10%.

1.2. Plastifiants d’origine pétrochimique

Les plastifiants couramment utilisés dans I’industrie des vernis cosmétiques
appartiennent aux familles de composés suivantes’ 36(Figure 60) :
- les phtalates comme le phtalate de dibutyle,

- les citrates comme 1’acétyl citrate de tributyle,
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- les esters de glycol comme I’ester de néopentylglycol ou de propyléne glycol,

- le benzoate de glycérol,

- le camphre.
0]
O/\/\
(0]
dibutyl phthalate camphre
(O]
(0]
(0]
Y O | X | AN
© G F
(6]
O o— (|) —O
o o} CH o}
\/ v
acétyl tributyl citrate Glycerol benzoate

Figure 60 : Plastifiants couramment utilisés dans les vernis a ongles

Au cours des derniéres années, la nature des molécules plastifiantes a évolué. Utilisé

au début du XXeéme siécle, le camphre a été peu a peu éliminé des formulations en raison de

sa nocivité et de sa volatilité qui modifie les caractéristiques du vernis dans le temps.

depuis sa classification en tant que produit CMR au début des années 200

Il a été remplacé dans les années 80 par des phtalates, dont les propriétés physico-

chimiques permettent d’atteindre un trés bon effet plastifiant. Le dibutyl phtalate qui était

utilisé dans la majorité des vernis a ongles a été progressivement retiré des formulations

337
07",

Par ailleurs, tout polymére pouvant étre considéré comme une source de formol, tel

que les résines polyuréthanes, ne peut plus étre utilisé dans des vernis a ongles, encore une

fois pour des raisons toxicologiques.
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L’ensemble des restrictions législatives et recommandations gouvernementales a ainsi
incité de nombreux fabricants a se tourner vers la recherche de nouveaux plastifiants de la
nitrocellulose, moins dangereux pour la santé humaine mais présentant des propriétés

adéquates. Les plastifiants de la nitrocellulose récemment brevetés sont les suivants :

les adipates, le pentaérythrityl tetrabenzoate, le 2,2,4-triméthyl-1,3-pentanediol

diisobutyrate’*® (TEVCO),

- le trioctyl trimelliate, le butylphthalimide, 1’isopropylphthalimide, le benzyl benzoate,
le dioctyl malate, le dioctyl sebacate® (TEVCO),

- des huiles époxydées'™, des polyesters réticulés, des citrates fluorés™®, des
sulfonamides®"! (L’OREAL),

- un diester d’acide benzo'l'que342 (FIABILA)

- les trioctanoate, triacétylricinoléate et tribenzoate de glycérol’* (Castrogiovanni et
cal. )

- le diacétomonocaprylate, le diacétomonocaprate, le diacétomonolaurate et Ie

diacétomonooléate de glycérol’** (SHISEIDO)

Il est également possible d’utiliser les plastifiants en mélange afin de créer une
synergie et optimiser les propriétés de la formulation. Par exemple, on peut citer un mélange
de citrate et de toluéne sulfonamide®*’, un mélange de sucrose benzoate et de sulfonamide™®
ou enfin un mélange de sucrose acétate isobutyrate, de butyl benzylbenzoate et de tribenzoate

de glycérol**.

Jusqu’a présent, de nombreux brevets ont été publiés a ce sujet mais peu de molécules
ont connu des débouchés industriels pour des formulations commerciales.

Chez Durlin, le plastifiant employé est une molécule de synthése, I’acétyl tributyl
citrate. Cet ester de 1’acide citrique rentre dans la composition de la majorité des vernis a
ongles présents sur le marché. Le développement d’une nouvelle molécule, d’origine naturelle
de surcroit, constituerait une innovation trés intéressante pour DURLIN et permettrait de
diversifier sa gamme de maticres premiceres. De plus, le prix d’un plastifiant ayant un impact
important sur le prix de revient d’une formulation, une molécule plus efficace permettrait de

réduire la teneur en plastifiant et donc d’abaisser le colit imputable aux matiéres premiéres.
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1.3. Identification des molécules cibles

Pour élaborer une stratégie de développement d’un nouvel agent plastifiant, nous
avons adopté la méme démarche que pour les solvants. Nous avons sélectionné plusieurs
molécules d’origine naturelle appartenant & des familles de composés identifiés dans la
littérature comme plastifiants potentiels de la nitrocellulose. Nous avons trouvé deux brevets
sur les plastifiants a base de carbonates.

Un brevet de 1973 déposé par la SNPE revendique 1’utilisation de carbonates linéaires
a chaines grasses dans des formulations nitrocellulosiques pour assurer la souplesse de films
de vernis industriels®’. Ces vernis étaient alors appliqués sur des machines-outils et congus
pour résister a des températures de travail élevées (160°C -200°C). Cependant, aucune étude
ne s’est attachée a expliquer I’efficacité des carbonates a chaines longues. Le second brevet

mentionne, entre autres, le carbonate de propyléne comme plastifiant de la nitrocellulose®*.

Dés lors, nous nous sommes orientés vers la préparation de carbonates dont la chaine
alkyle est apportée par un alcool d’origine naturelle. Une étude d’antériorité a permis de
montrer qu’aucun document ne revendique 1’utilisation de carbonates comme plastifiant dans
des compositions pour ongles.

Nous avons donc envisagé la préparation de deux carbonates linéaires et symétriques,
le carbonate de diisoamyle et le carbonate de dilauryle, et d’un carbonate cyclique, le
carbonate de glycérol. Chacune de ces molécules peut étre obtenue par transcarbonatation du
carbonate de diméthyle et d’un alcool d’origine naturelle:

- Le carbonate de diisoamyle a partir de 1’alcool isoamylique : composant majoritaire de

I’huile de fusel, résidu de la distillation du bioéthanol.

- Le carbonate de dilauryle a partir du dodécanol, issu de I’acide laurique, présent en
grande quantité dans I’huile de coco.
- Le carbonate de glycérol a partir du glycérol, issu de I’hydrolyse ou de la

transestérification des triglycérides.
La suite de ce chapitre présentera tout d’abord les matiéres premicres sources des

alcools utilisées, puis il s’articulera autour de la syntheése de ces carbonates selon des critéres

environnementaux, puis de la caractérisation de I’effet plastifiant de chacune des molécules.
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2.  Stratégies de développement d’agents plastifiants

2.1. Huiles végétales : source de carbone renouvelable

La production d’huiles végétales a considérablement augmenté au cours des dernieres
années et atteint désormais 80Mt/an contre 41Mt/an en 1989**. Parmi plus de 300 espéces de
plantes adaptées a la production d’huile, seules une dizaine de variétés sont cultivées a grande
échelle pour ce type d’utilisation. La répartition du marché est donnée sur la Figure 61.

Mais Olive | in

)

Palmiste

3% 3%
o \ ° 1%
Coprc211'< \ L } /

5%

Coton \ ) :
Arachide -

Tournesol

13%

Figure 61 : Répartition de la production des principales huiles végétales®

Dans les plantes, I’huile est contenue dans la substance dure et ligneuse de la graine ou
du noyau et se trouve enfermée dans les cellules oléiféres sous forme de petites gouttes. Les
huiles végétales contiennent environ 98% de triglycérides, dont I’hydrolyse conduit au
glycérol et aux acides gras. Chaque huile est caractérisée par sa composition en différents

acides gras, comme le présente le Tableau 50.
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Acides gras Palmiste Coprah Palme Colza Tournesol
Caprylique c8:0 2-5% 6-10% - - -
Caprique C10:0 3-5% 6-10% - - -
Laurique C12:0 | 44-51% 39-54% traces - -
Myristique C14:0 | 15-17% 15-23 1-2% 0-1% -
Palmitique C16:0 7-10% 6-11% 43-46% 1-5% 5-7%
Stéarique C18:0 2-3% 1-4% 4-6% 05-2% 4-6%
Oléique c18:1 11-18% 4-11% 37-41% | 50-65% 15-25%
Linoléique C18:2 1-4% 1-2% 9-12% 15-30% 62-70%
Linolénique C18:3 Traces traces traces 6-13% <0,2%
Eicosénoique | €20:1 - - - 1-3% <0,5%
349

Tableau 50: Composition des huiles végétales

La nature et les proportions de chacun des constituants d’un corps gras ont une
influence sur ses propriétés physiques, sa réactivit¢é chimique et son comportement
physiologique. Pour la sélection d’un corps gras comme ingrédient de vernis a ongles, nous
avons veillé a utiliser une structure et une longueur de chaine adaptées a un milieu pour lequel
la couleur revét une importance toute particuliére. En effet, les corps gras présentant une ou
plusieurs insaturations peuvent s’oxyder trés facilement sous 1’action de la chaleur, de la
lumiére, ou de I’acidité induite par d’autres constituants présents dans le mélange. Pour ces
raisons, nous avons choisi des alcools gras saturés comme matiére premicre de la réaction de

transcarbonatation.

2.2. Préparation des alcools gras a partir des huiles végétales

Les corps gras, sous leur forme ester ou acide carboxylique, peuvent étre réduits en alcools
gras soit en présence de métaux alcalins, soit & I’aide d’un hydrure ou bien par hydrogénation.
La réduction par les métaux alcalins constitue la méthode la plus ancienne pour conduire aux
alcools gras par action de sodium sur les esters en présence d’un alcool. La réaction la plus
efficace utilise le sodium dispersé dans le xyléne®’. Les réactifs sont introduits en quantités

steechiométriques, selon 1’équation :

R{COOR; + 4 Na + 2 R;OH — R{CH,0ONa + 2 R;0ONa + R,ONa
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Il est clair qu’un tel procédé ne répond pas aux critéres de la chimie verte, du fait de la
délicate manipulation du sodium métallique, et de la formation de produits secondaires (sels
métalliques) constituant un déchet trés coliteux a retraiter.

De fagon alternative, de nouveaux procédés plus propres ont été développés, tels que
I’hydrogénation catalytique sous pression qui permet la réduction de corps gras avec une

grande économie d’atomes et un facteur d’impact environnemental trés bas.

R;COOR; + 2 H, = R{CH,0OH + R,OH

Le mécanisme de la réduction catalytique implique la formation transitoire d’un hydrure
métallique qui s’additionne sur le groupement carbonyle. La barriére d’activation élevée de la
réaction impose des conditions réactionnelles relativement contraignantes, a savoir :

- une température comprise entre 150 et 400°C,

- une pression comprise entre 100 et 350 bars,

- un catalyseur sélectif vis-a-vis des doubles liaisons,

- et une proportion importante de catalyseur métallique : 2 a 5% en masse par rapport au

substrat.

Ces conditions opératoires conduisent a la formation de sous-produits, notamment d’esters,
par le biais d’une réaction secondaire de transestérification. Ce procédé n’est pas non plus
optimal sur le plan environnemental car les catalyseurs utilisés tels que le cadmium®' ou le

2

chrome®™ sont souvent trés polluants. De nouvelles voies de réduction sont en cours de

développement a 1’échelle laboratoire, comme 1’utilisation de fluides supercritiques comme

353,354 355,356

solvant ou de catalyseurs métalliques peu toxiques

2.3. L’alcool laurique en tant que matiére premiere

La disponibilité de la ressource végétale, son prix et ses caractéristiques physico-
chimiques nous ont conduits a sélectionner I’alcool laurique comme une matiére premicre de
référence. Cet alcool, également appelé dodécanol, posséde une chaine grasse courte de 12
atomes de carbones sans aucune insaturation. Il est obtenu par réduction de I’acide laurique.
Comme le montre le Tableau 50, les huiles de coprah (noix de coco) et de palmiste
comportent une forte proportion d’acide laurique. La production mondiale d’huile de noix de

coco a atteint 3.28 millions de tonnes en 2006. L’huile de palmiste, extraite du noyau de la
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palme, offre une alternative économique a 1’huile de coco. Sa production s’élevait a 4.20
millions de tonnes en 2006 (source : Oil World)

Les corps gras en Cj, sont tres utilisés dans les industries cosmétiques et des
détergents en tant qu’agent tensioactif sous leur forme sulfonate (RSOj3’), sulfate (ROSO5),

357 358, 359

ou phosphate™’. Sous leur forme amide ou ester , 1ls possédent des propriétés

lubrifiantes recherchées.
Lorsqu’elles sont couplées avec des anhydrides phtaliques ou trimellitiques, les

. - . A 360-362
chaines grasses servent de résine alkyde ou de plastifiant dans les revétements .

2.4. Le Glycérol comme mati€re premiére

2.4.1. Origine du Glycérol

Le glycérol ou propane-1,2,3-triol a été isolé pour la premiére fois par le chimiste Suédois
C.W. Scheele en 1783 en faisant bouillir de I’huile d’olive avec de ’oxyde de plomb. En
1823, le chimiste frangais Eugéne Chevreul démontre que les corps gras sont formés d’une
combinaison entre le glycérol et des acides gras. Encore désigné sous le nom de glycérine, ce
polyol n’a cessé de prendre une place de plus en plus importante dans 1’industrie chimique, a
tel point que 1’on considére aujourd'hui la demande en glycérol comme un reflet de la santé de
la chimie a travers le monde. Le mot glycérol signifie « doux » en grec.
Historiquement, le glycérol était utilisé dans la fabrication des bougies et provenait a I’époque
de la graisse animale. Suite a la décadence du marché des huiles de 1’aprés-guerre, la
production industrielle de glycérol libre par voie pétrochimique se développe. Le glycérol
synthétique est produit a partir du propyléne, via 1’épichlorhydrine (procédé Dow Chemical),
I’alcool allylique (Procéd¢ Shell) ou le glycidaldéhyde. Actuellement, le glycérol est
essentiellement d’origine naturelle, obtenu a partir des triglycérides (huiles végétales), selon
trois méthodes résumées sur la Figure 62:

- la transestérification mise en ceuvre par exemple dans le processus de fabrication de

biocarburants ou biodiesels,
- P’hydrolyse, méthode industrielle de préparation des acides gras,

- la saponification, méthode d’obtention des savons.
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CHOH RCOOCH,
Transestérification Athyli [ \
COOR Esters méthyliques on
ECOOR HO RCOOH + EOH
COOR Hydrolyse Acides gras OH
Huiles végétales NaOH Glvcérol
(Triglycérides) RCOONa y

Saponification Savons F/

Figure 62 : Voies naturelles d’obtention du glycérol

Depuis une dizaine d’années, avec le nouvel essor des huiles végétales, la production
mondiale de glycérol est assurée en majeure partie par I’hydrolyse des huiles végétales qui

conduit aux acides gras et au glycérol (Tableau 51, Figure 63).

Origine du

Pétrochimique Végétale
Glycérol
1967 60% 40%
1977 50% 50%
1997 20% 80%
2007 <5% >95%

Tableau 51 : Répartition de la production mondiale du Glycérol
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Fermentation
Autres esters 2% Substituts de
3% 7 \ graisses
N . 0,4%

Biodiesels

Glycérine 7% Acides Gras

synthétique — — \‘ 37%

12%

Alcools gras /

naturels
14% Savonnerie
(-]

25%

Figure 63 : Sources de production du glycérol

Depuis 1992, la production mondiale de glycérol ne cesse d’augmenter. Cette
croissance est principalement liée a 1’utilisation d’alcools et d’acides gras dans le secteur de la
détergence et a 1’évolution rapide de la filiere des biocarburants, notamment sur le marché
européen. En effet, la production de biodiesel génére du glycérol comme co-produit. L’ajout
de 100 kg de méthanol a une tonne d’huile semi-raffinée permet d’obtenir une tonne de
diester et 100 kg de glycérine végétale en tant que sous-produit. La principale conséquence de
cette évolution est une diminution du prix du glycérol, qui a ainsi été divisé par deux en moins

d’une décennie (Figure 64).
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Figure 64 : Evolution du prix du glycérol raffiné (source : Ministére de I’Industrie)

Le marché francais est révélateur de cette situation. En 2005, la proportion de
biocarburants s’¢levait a 1,5% de la consommation totale de carburants en France. L’objectif
national étant d’atteindre un taux d’incorporation de 5,75% d’ici 2010, 1’état devra tripler sa
production de biocarburants (¢thanol ou diester).

La situation frangaise refléte une tendance planétaire. La Figure 65 établie par Procter
& Gamble montre les prévisions de croissance de la production mondiale de glycérol. Celle-ci
devrait encore augmenter de prés de 30% en 5 ans pour atteindre un volume de 1,2 millions
de tonnes en 2010. Ainsi cette évolution devrait avoir pour conséquence une poursuite de la

baisse du coit de glycérol, la demande étant inférieure a 1’offre.
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B global glycaral production forecast
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Figure 65 : Prévisions de la production mondiale de glycérol (source : Procter &

Gamble)

2.4.2. Applications et débouchés

Pour conserver un prix de marché suffisant, 1’augmentation de la production de biodiesel
devrait s’accompagner du développement d’une chimie du glycérol’®. Il existe ainsi un
potentiel énorme pour développer de nouveaux procédés a partir du glycérol, tirant avantage
de sa structure unique et de ses propriétés (Figure 66). Le glycérol est en effet un composé

non toxique, comestible et biodégradable.
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Figure 66: Voies de valorisation possibles du glycérol (source : US Renewable Energy

Laboratory364)

Les domaines d’utilisation du glycérol sont aussi variés que les industries de
I’agroalimentaire, la cosmétique, la pharmacie, le tabac, les explosifs et les résines alkydes
(Tableau 52). Les propriétés émollientes et hydratantes du glycérol sont treés appréciées dans
I’industrie cosmétique qui par ailleurs transforme le glycérol en produits a forte valeur ajoutée

(monoglycérides, céramides).
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USA Europe Japon Total
Capacité annuelle 169 315 59 543
Production 159 247 53 459
Consommation
Produits d’hygiéne 75 46 15.5 136.5
Produits pharmaceutiques 14 24 23 61
Alimentaire 42 27 - 69
Polyols Polyéthers 17 33 6 56
Tabac 22 15 5 42
Résines Alkydes 6 17 7.5 30.5
Autres 13 79 29 121

Tableau 52 : Production, Consommation et Utilisations du glycérol en 2001 (en milliers

de tonnes, source : Chemical Economics Handb00k365)

Finalement, les matiéres premiéres renouvelables sélectionnées sont accessibles a coft
modéré et méritent d’étre davantage valorisées. Le développement de nouveaux produits
d’origine végétale, ou bioproduits, représente donc une thématique de recherche prometteuse,

d’un point de vue scientifique et industriel.

3. Etude bibliographique des voies de synthése d’un carbonate
organique
3.1.1. Préparation des carbonates de dialkyle

Le procédé¢ de carbonatation des alcools a déja été étudié pour préparer le carbonate de
méthyle et d’isoamyle dans le chapitre II consacré aux solvants. Nous avons en effet démontré
que la catalyse basique en phase hétérogéne était une voie synthése trés efficace pour réaliser
la transestérification de carbonate de diméthyle par 1’alcool isoamylique. Cependant, une
adaptation des conditions opératoires est nécessaire pour former sélectivement le carbonate

symétrique selon un processus de double méthoxycarbonylation.
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3.1.2. Préparation du carbonate de glycérol

a)

La structure du carbonate de glycérol présente un groupement hydroxy libre qui
participe a la formation de liaisons hydrogénes intramoléculaires (Figure 67). Cette
particularité Iui confére un point d’ébullition élevé (125°C sous 0.1 mmHg) ainsi que des
propriétés chimiques différentes de celle des autres carbonates cycliques tels que le carbonate

de propyléne et le carbonate de butyléne, notamment sur le plan de la miscibilité avec les

solvants organiques (Tableau 53).

Structure chimique

O

X

OH

Figure 67 : Structure chimique du carbonate de glycérol ou 4-hydroxyméthyl-1,3-

dioxolan-2-one

Structure @] 0] @] @) @) O
\ \_Q/ OH
Nom Carbonate de propyléne Carbonate de butyléne Carbonate de glycérol

Viscosité*® (cp, 25°C)

Constante diélectrique®®’

(25°C)

Solubilité dans I’eau
(w%)

Point éclair (°C)

Point d’ébullition*®® (°C)

2.5

65.5

25

135

242

2.8

56.1

121

244

85.1

109.7

100

>200

1252 0.1 mmHg

Tableau 53 : Comparaison des propriétés physico-chimiques des carbonates cycliques
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b) Etat de l'art

La formation du carbonate de glycérol implique un processus intramoléculaire pour la
seconde méthoxycarbonylation. Il existe peu de publications faisant référence a la syntheése du

carbonate de glycérol’®

. En revanche, il existe plusieurs brevets proposant des procédés de
synthése peu attrayants.

La premicre publication d’un procédé de préparation du carbonate de glycérol remonte a
1935, avec le phosgéne comme source de fonction carbonate®’. En 1952, Bruson et coll.
suivent la réaction entre le carbonate d’éthyléne et le glycérol sous pression réduite et a
température élevée’ " 272, Ils n’isolent pas le carbonate de glycérol et forment directement le
glycidol. Le premier procédé véritablement industrialisable est décrit par Bell et coll.en 1959.
Ils mélangent le carbonate d’éthyléne avec le glycérol en présence de soude pour former du
carbonate de glycérol et de I’éthyléne glycol, avec un trés bon rendement'®. La difficulté
réside dans la purification du milieu réactionnel. Isoler le carbonate avec une pureté de 97%
nécessite plusieurs étapes : neutralisation du catalyseur, élimination des sels générés, et
distillation fractionnée a trés faible pression. De fagon similaire, Sugita et coll. ont catalysé la
méme réaction par des oxydes métalliques (Al, Mg et Ti) et isolé le carbonate de glycérol
avec un rendement de 90%"".

Une voie de carbonylation oxydante de la glycérine par le monoxyde de carbone a été
décrite et permet d’aboutir & un rendement de 47%""*. Le traitement de I’épichloridrine par un
carbonate inorganique de type NaHCO; en présence d’un catalyseur basique permet
également de former le carbonate de glycérol avec un rendement de 87% et une pureté de
92%".

La recherche de procédés industrialisables s’est intensifiée ces derniéres années,
notamment sous I’impulsion de Mouloungui et coll. qui ont proposé plusieurs voies de
synthéses originales, par exemple par réaction des carbonates cycliques avec le glycérol en
présence de supports catalytiques tels que des zéolites ou des résines échangeuses d’anions®
377, L’emploi du méme type de catalyseur permet de réussir la carbonatation du glycérol en
milieu CO, supercritique®”®. Le carbonate de glycérol peut également étre obtenu selon un
procédé propre par réaction entre 1’urée et le glycérol en présence d’un catalyseur solide tels

que des sels métalliques présentant des sites acides de Lewis®”’.

Ube Industries a développé en 2001 un procédé de production permettant d’obtenir du
carbonate de glycérol avec une grande pureté, a partir du carbonate de diméthyle et de

glycérol en présence de KoCO5>*". Cependant une étape de purification par distillation sur
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film mince est nécessaire pour atteindre plus de 98% de pureté, réduisant le rendement global
de la réaction a 5,6%. Il convient de noter que ce procédé a débouché sur la
commercialisation du produit.

Enfin, un procédé¢ performant a 1’échelle laboratoire a été¢ décrit en 2005 par Rokicki et
cal. Le carbonate de glycérol est obtenu en faisant réagir du diméthyl carbonate sur le

% Les conditions

glycérol en présence de carbonate de potassium comme catalyseur’
employées sont douces (3h a 75°C) et permettent de former le produit désiré avec un trés bon
rendement (97%).

Le Tableau 54 résume I’ensemble des voies de synthése du carbonate de glycérol

décrites dans la littérature.
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.y x Agent de L. Purete. du

Procédé carbonatation Réactif Catalyseur Rendement produit
isolé
Vator’”° Phosgéne Glycérol Pyridine ND Non isolé
Bruson®’" "2 Carbonate d’éthyléne  Glycérol - ND Non isolé
Bell'” Carbonate d’éthyléne  Glycérol NaOH ND 97%
Sugita373 Carbonate d’éthyléne  Glycérol AL, 100% Non isolé
Kawabata®”’ Phosgéne Glycérol Pyridine 83% 85%
Grey™™ Diméthyl Carbonate ~ Glycérol TBAB 92% Non isolé
Teles®™ CO, O, Glycérol CuCl 47% Non isolé
Kanetani’” NaHCO; Epichlorhydrine  Et;N 87% 92%
Mouloungui®’®**””  Carbonate d’éthyléne  Glycérol é{nébce;rl)y StA26 88% Non isolé
3

Vieville®™ CO, supercritique Glycérol Zéolite 13X 25% Non isolé
Claude®” Urée Glycérol MnSO, 61% Non isolé
Okutsu’® Urée Glycérol MnSO, 66% Non isolé
Yo00’® Urée Glycérol ZnSO, 86% Non isolé
Hirotsu®* Carbonate d’alkyléne  Glycérol K,CO; ND ND
Hirotsu®* Diméthyl Carbonate  Glycérol K,CO; 5.6% 98.3%
Rokicki*® Dimethyl Carbonate  Glycérol K,CO; 97% 97%

TBAB = tétra-n-butylammonium bromide
ND = non déterminé

Tableau 54 : Voies de préparation du carbonate de glycérol
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4. Synthéses de carbonates d’origine naturelle avec une

approche environnementale

4.1. Synthese du carbonate de diisoamyle

La réaction de transestérification du diméthyl carbonate est une réaction équilibrée,
comme nous 1’avons étudié au chapitre II. Le synthése du carbonate de diisoamyle se déroule
en deux étapes successives **, avec la formation d’un produit intermédiaire, le carbonate de

méthyle et d’isoamyle (Figure 68).

0 K,CO 0
J\ + )\/\ — )\/\ J\ + CH,OH
MeO OMe OH o OMe

DMC Alcool isoamylique

(0] K.CO (0]
2 3
)\/\ J\ + )\/\ _— )\/\ J\ /\)\ + CH,OH
(@] OMe OH (0] (0]

Carbonate de diisoamyle

Figure 68 : Schéma réactionnel de la double transestérification du DMC par I’alcool

isoamylique

4.1.1. Déplacement de I'équilibre

Pour déplacer 1’équilibre de la réaction, nous avons travaillé avec un exces d’alcool
isoamylique. Les différentes réactions testées ont montré que le rapport steechiométrique entre
’alcool isoamylique et le DMC a une influence sur le rendement, et plus particulierement sur
la sélectivité. Dans le Tableau 55, la comparaison des réactions 6 et 7 montre I’intérét de fixer
le ratio Alcool/DMC a 5, afin d’obtenir une sélectivité proche de 100%. Sans élimination du
méthanol, les conditions opératoires des essais n° 1 a 5 conduisent a un rendement global en

carbonate de diisoamyle inférieur a 50%.
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. e a b o Steechiométrie Ellmlnatlon Taux Qe Sélectivité ~ Rendement

Réaction” Catalyseur T°C DMC/ROH continue de conversion (%) (%)
MeOH (%) ’ ’

1 K,CO; 90 1/2,5 non 50 51 25

2 K,CO; 90 1/3 non 55 56 31

3 K,CO; 90 1/5 non 64 69 44

4 K,CO; 130 1/5 non 65 71 46

5¢ NaOH 130 1/5 non 48 47 22

6 K,CO; 130 1/3 oui 67 89 60

7 K,CO; 130 1/5 oui 76 99 75

? Durée de la réaction : 1h.° Catalyseur : 1 % massique par rapport au DMC. ¢ Dissolution du catalyseur a chaud

Tableau 55 : Formation du carbonate de diisoamyle en fonction du catalyseur, de la

température et de la steechiométrie

Il apparait donc indispensable d’éliminer le méthanol formé pour déplacer les
équilibres de la réaction. Cependant, le méthanol forme avec le DMC un azéotrope a 63.5°C
de composition massique MeOH / DMC égale a 70/30. La distillation du méthanol entraine
ainsi une perte du réactif en défaut, le DMC. Une diminution du rendement théorique est donc

inéluctable.

Pour pallier cet inconvénient, 1’ajout d’un agent azéotropique peut &tre envisagé.
L’utilisation d’un tiers solvant tel que I’heptane permet de former un azéotrope
méthanol/heptane dont le point d’ébullition est plus bas que celui de 1’azéotrope
MeOH/DMC, et donc éviter de perdre du DMC tout en déplagant I’équilibre de la réaction.

Cependant, [’utilisation d’un solvant annexe n’est pas favorable a une simplification
du procédé et augmente les rejets. De fagon générale, I’emploi d’un solvant annexe est peu
compatible avec le respect des critéres de la chimie verte.

En revanche, étant donné le prix relativement élevé du DMC (par rapport a 1’heptane)
et I’impossibilité¢ de recycler le mélange MeOH / DMC, la technique du tiers solvant reste une
solution envisageable pour améliorer la rentabilité économique de la réaction a 1’échelle

industrielle.
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4.1.2. Effet de la nature du catalyseur

La synthése du carbonate de méthyle et d’isoamyle décrite dans le chapitre II montre
que deux types de catalyse hétérogéne étaient possibles pour assurer la carbonatation de
I’alcool, avec NaOH ou K,COs.

Ici, pour la préparation du carbonate de diisoamyle, 1’essai n°5 du Tableau 55 nous
montre que NaOH n’est pas adapté pour cette réaction. Il se solubilise dans le milieu
réactionnel au dela de 80°C et entraine une perte significative de rendement. Le choix du
catalyseur portera donc sur le carbonate de potassium, qui constitue le meilleur compromis

efficacité/toxicité/cot.

4.1.3. Effet de la température de la réaction

Les réactions 1 a 7 ont été réalisées dans des conditions de température qui assurent la
formation du produit désiré par un mécanisme de méthoxycarbonylation de type Bac2.
L’alcoolate réalise une substitution nucléophile sur la fonction carbonyle et entraine
I’¢limination du groupement méthanoate. On observe également une légére amélioration du
taux de conversion lorsque la température du milieu réactionnel augmente de 90 a 130°C
(réactions 3 et 4). Dans ces conditions, on travaille non plus a reflux de DMC, mais a reflux
d’un mélange d’alcool isoamylique et de DMC qui n’a pas encore réagi. Cette augmentation
de la température permet d’améliorer significativement la conversion du DMC tout en
conservant le méme mécanisme réactionnel. Au dela de cette température, on pourrait

observer un mécanisme de méthylation type B2 qui conduirait a la formation d’un éther**’.

4.1.4. Traitement du milieu réactionnel

Seules deux opérations sont nécessaires pour traiter le milieu réactionnel : une
filtration du catalyseur solide suivie d’une distillation réalisée a pression atmosphérique. Dans
ces conditions, le carbonate de diisoamyle est récupéré en pied de colonne (point d’ébullition:

237°C sous 1 atm). Les fractions collectées sont données dans le Tableau 56.
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Fraction Température Composition (Pureté) Etat

1 63.5°C Meéthanol : DMC (70 : 30) Difficile a purifier — déchet
2 132-134°C Alcool isoamylique (98%) Recyclable

3 136°C Isoamyl carbonate : Alcool Trés faible quantité — déchet

isoamylique (80 : 20)

Bouilleur Diisoamyl Carbonate (98%) Légerement coloré

Tableau 56 : Fractions collectées lors de la distillation du milieu réactionnel a pression

atmosphérique

Une purification efficace du produit nécessiterait une distillation supplémentaire sous

pression réduite afin d’obtenir un carbonate parfaitement incolore et de pureté supérieure a

98%.

4.2. Svynthése du carbonate de dilauryle

Pour la synthése du carbonate de dilauryle, nous pouvons mettre en ceuvre la méthode
de transcarbonatation utilisée pour la préparation du carbonate de diisoamyle53 (Figure 69).
Elle a en outre déja été décrite dans la littérature par Romano et coll, ou des conditions
similaires aux nétres sont employées’’. Cette molécule n’étant pas commerciale, sa synthése a

été réalisée dans 1’unique but de tester son efficacité en tant que plastifiant.
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(0]
0 K,CO
)J\ + NN TN o 2 )J\ + CH,0H
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DMC Alcool laurique
i K,CO, 0
)J\ P e e P S T )J\ + CHOH
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25712 25712 12°'25

Carbonate de dilauryle

Figure 69 : Schéma réactionnel de la double transestérification du DMC par I’alcool

laurique

Le mode opératoire reste identique a celui de la réaction précédente, en conservant 5
équivalents d’alcool par rapport au DMC. Le catalyseur utilisé est le carbonate de potassium
et le méthanol formé est distillé en continu pour déplacer 1’équilibre de la réaction.

Pour isoler le produit, le catalyseur est ¢liminé par filtration physique et le milieu
réactionnel est purifié par distillation sous pression réduite pour fournir le carbonate de

dilauryle avec une pureté de 95% et un rendement global de 48%.

4.3. Synthése du carbonate de glycérol

4.3.1. Procédé par catalyse homogene

a)  Mise au point des conditions opératoires

De la méme maniére que pour la formation des carbonates symétriques, la synthése du
carbonate de glycérol obéit a un mécanisme de double méthoxycarbonylation d’une méme
molécule de glycérol. On choisira des conditions opératoires qui favorisent le déplacement de
I’équilibre réactionnel et la consommation maximale de glycérol, afin de faciliter le traitement

du milieu réactionnel (Figure 70). Un excés de DMC sera par conséquent utilis¢.
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O
HO  OH Q K,CO, )k
+ PR 0" "o + 2 CHOH
MeO~ “OMe \_&
HO
OH
Glycerol DMC Carbonate de glycérol

Figure 70 : Schéma réactionnel de la synthése du carbonate de glycérol

La réaction sera catalysée par le carbonate de potassium car ce dernier s’est révélé
efficace pour catalyser I’ensemble des procédés de méthoxycarbonylation.

Nous fixerons une température de consigne de 90°C, qui correspond au point
d’ébullition du DMC. Cependant, la formation de méthanol en cours de réaction entrainera
une diminution de la température de reflux. La température atteinte (75°C) correspond au
point de bulle d’'un mélange binaire MeOH/DMC dont la composition est celle du milieu
réactionnel.

Ce mode opératoire répond aux exigences de la chimie verte qui restent le principal
référentiel pour évaluer un procédé. Dans le cas présent, aucun solvant annexe n’est mis en
ceuvre, 1’excés de DMC étant suffisant pour promouvoir une diffusion efficace des sites
réactifs au sein du milieu réactionnel. En outre, aucun réactif ni catalyseur utilisé ne présente
de risque notoire pour la santé humaine. Les seules pertes obtenues sur 1I’ensemble du procédé

correspondent a I’azéotrope MeOH/DMC, qui ne peut étre recyclé.

Pour déterminer le rendement de la réaction, nous avons utilisé une méthode de dosage
du carbonate de glycérol par HPLC établie par Pelet et coll.au Laboratoire de Chimie Agro-
Industrielle®®. La colonne employée est ionique de type Car-H. L’éluant utilisé est de I’acide
sulfurique 4 4.10 N avec un débit de 0.8 ml/min. Le suivi de la réaction ne peut étre réalisé
par chromatographie en phase gazeuse. Il est en effet reporté dans la littérature que le
carbonate de glycérol n’est pas stable a haute température’”’. Il commence en effet a se

décomposer dés 160°C.

Les essais pour évaluer I’influence de la steechiométrie, de la quantité de catalyseur et

de la durée de réaction sont détaillés dans le Tableau 57.
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Efliai mas‘;ilieoj gl"v[ o Durée d(i)réa"“"“ Gslty"zfc’}rl(‘)?mg;/‘fc Sélectivité (%)  Rendement (%)
! 5 4 1 100 77
2 5 4 1:3 100 96
3 5 3 1:3 100 97
4 1 2 1:3 100 08
5 0.1 p 1:3 100 99

Tableau 57 : Influence des conditions opératoires sur la formation du carbonate de

glycérol

Les différents essais effectués avec un exces de DMC conduisent a un rendement de
plus de 95% en carbonate de glycérol. La sélectivité de la réaction est en outre totale
puisqu’on n’observe pas d’intermédiaire réactionnel issu de la mono-transestérification du
DMC (Figure 71). Ces résultats permettent de vérifier que le premier équilibre constitue
I’étape limitante de la réaction et que la seconde étape peut étre assimilée a une réaction

totale.

HO  OH o J\ K CO j\

+ PI§ K,CO, 0~ “oMe 2CO;
HO MeO OMe —>_ (e} (0]
lent OH rapide \_&
OH

OH

Figure 71 : Suivi réactionnel envisagé pour la carbonatation du glycérol

Les résultats du Tableau 57 montrent qu’une réduction de la durée de la réaction et de
la quantité de catalyseur ne pénalise pas la conversion du glycérol en carbonate de glycérol.
Les conditions de 1’essai n°5 seront donc privilégiées pour travailler en catalyse homogéne. Il
est important de noter qu’on n’observe pas de formation de polycarbonate de glycérol. En
revanche, K,COj présente I’inconvénient d’étre soluble dans le milieu réactionnel, ce qui rend

d’autant plus difficile sa séparation en fin de réaction.
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b)  Purification du milieu réactionnel

K,CO; étant soluble dans le milieu réactionnel, deux méthodes de séparation ont alors
été envisagées : 1’extraction solide/liquide et la filtration chimique.

La premiére technique consiste a ajouter un solvant polaire, pour assurer sa solubilité
dans le carbonate de glycérol, et peu hydrophile, pour permettre la précipitation du K,COs.
L’acétone permet de faire précipiter efficacement le catalyseur. L’utilisation d’acétone
anhydre est en revanche indispensable pour éviter d’avoir a sécher le milieu réactionnel sur
MgSOs.

Malgré la simplicit¢ de cette méthode a 1’échelle du laboratoire, elle s’aveére
difficilement transposable a plus grande échelle, du fait des nombreuses étapes qu’elle
engendre : ajout de solvant, filtration physique du catalyseur, évaporation, et éventuellement

séchage sur tamis moléculaire.

La seconde solution envisagée est inspirée des travaux de Rokicki et coll**’. Il s’agit
d’une filtration chimique réalisée par une résine échangeuse de cations : Amberlite® 120. Il
s’agit d’une résine arylsulfonamide greffée avec des ions Na'. Lors de la filtration (ou
percolation) les cations K viennent se fixer sur la résine et libérent des ions Na'. En toute
logique, on devrait former du Na,COs;, insoluble a froid et a chaud dans le carbonate de
glycérol. Cependant, cette méthode n’a pas permis d’isoler le carbonate de sodium sous forme

de précipité.

¢) Résultats

Nous avons donc mis en ceuvre la premiére méthode dans laquelle le catalyseur est
précipité par ajout d’acétone anhydre au milieu réactionnel, puis séparé par filtration sur
Biichner. L’excés de DMC, le méthanol formé et 1’acétone sont évaporés sous pression
réduite. Le rendement de la réaction, qui correspond a la pureté du carbonate de glycérol est
déterminé par HPLC et atteint 99,3% (Figure 72). Le glycérol non converti représente les
0.7% d’impureté. L’intérét de ce protocole est de s’affranchir de toute étape de distillation du

glycérol.
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Data File: c:\star\matthieu\06-01-03\essail2¢ f1.run
Sample ID: essail2c F1

Operator (Inj): lionel

Injection Date: 27/01/06 10:54:41

Injection Method:  c:\star\matthieu\cgrecalibrec.mth
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Ne Temps Composé Concentration Aire
pic rétention (rpm)
! 10.36 glvcérol 0.69 20420
2 1498 CGr 98 49 2904663
3 17 97 __effetde solvant 081 24033
Totals 99.99 2949116

Figure 72 : Chromatogramme HPLC du carbonate de glycérol obtenu

Nous avons vu que I'utilisation de K,CO; en catalyse homogeéne rajoute une étape de

traitement comme une précipitation du catalyseur par un tiers solvant. Si cette opération

supplémentaire est gérable a 1’échelle du laboratoire, elle suppose un surcott important qui

pourrait étre un frein a un transfert d’échelle. Nous avons donc entrepris de rechercher des

conditions opératoires pour travailler en catalyse hétérogéne.
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4.3.1. Procédé par catalyse hétérogene

Le respect de critéres de la chimie verte implique une préférence pour les catalyses
hétérogenes qui facilitent le retraitement du milieu en vue d’un passage a plus grande échelle.
Des essais ont montré que le carbonate de sodium (Na,COs3) n’est pas soluble a chaud dans
un milieu composé de DMC, glycérol et carbonate de glycérol. Cette base apparait donc étre
un catalyseur adapté pour optimiser la réaction en catalyse hétérogene.

Les critéres de la chimie verte et les contraintes économiques ont également conduit a
minimiser la teneur en carbonate de sodium pour atteindre 0.1 % molaire par rapport au

DMC.

Le carbonate de diméthyle (45 g, 0,5 mol), le glycérol (15,336 g, 0,167 mol) et le
catalyseur NayCOj3 (0.053 g, 5.107 mol) sont introduits simultanément dans un ballon tricol de
250 mL équipé d’un réfrigérant, d’une sonde de température et d’un systéme d’agitation
mécanique. Le mélange est placé sous agitation et chauffé¢ a reflux (75°C). La réaction se
déroule selon un processus de catalyse hétérogene.

Apreés 2h de reflux, le taux de conversion du glycérol, mesuré par HPLC, atteint 98%.
Apres refroidissement du milieu réactionnel, le catalyseur est séparé par filtration sur Biichner
et ’excés de diméthyl carbonate et le méthanol formé sont distillés a pression atmosphérique.
Le carbonate de glycérol est obtenu sous la forme d’un liquide visqueux incolore (19,7g) avec

une pureté de 98%.

Fraction Température Composition (Pureté) Etat

1 63.5°C Méthanol : DMC (70 : 30) Difficile a purifier — déchet
2 90°C DMC (98%) Recyclable

Bouilleur Non distillé Carbonate de Glycérol (98%) Incolore

Impureté : Glycérol < 2%

Tableau 58 : Composition des fractions collectées

Apres avoir procédé a une optimisation par étape de la synthése du carbonate de glycérol,
nous aboutissons a un procédé original, dont la transposition a plus grande échelle présente un

intérét certain.
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En effet, la voie de synthése développée présente plusieurs atouts comparés aux procédés
industriels existants (Tableau 59). Elle permet de préparer du carbonate de glycérol trés pur
avec un rendement élevé, en s’affranchissant d’une délicate étape de distillation du carbonate.
En outre, le procédé développé ne requiert pas d’opération de lavage pour éliminer le
catalyseur.

Le procédé Ube reflete la difficulté de séparer le carbonate de glycérol et le glycérol
par distillation due a la faible différence de volatilité entre les deux molécules. Dans ce cas,
pour obtenir une pureté de 98% par distillation sur film mince, le rendement global en

carbonate de glycérol n’atteint que 5.6%.

Pureté

Fabricant Meéthode (Catalyseur) Brevets urete Prix de vente
Obtenue

Huntsman (USA) Avec le DMC COGNIS 91% 6800 €/T

Diméthyl Carbonate + Glycérol
Ube (Japon) (K,CO3) JP 2001172277 98%* Non renseigné
Evaporation sur film mince

Urée + Glycérol
Novance (France) (ZnS0y)
Purification par distillation

EP 955298

US 6025504 85% 15000 €/T

* Pureté mentionnée sur le brevet, obtenue a I’échelle labo. Rendement global de la réaction : 5.6%.
Tableau 59 : Procédés industriels de préparation de carbonate de glycérol

Ainsi, le procéd¢é développé innove en proposant une alternative trés intéressante aux
différents procédés de préparation industrielle du carbonate de glycérol. Aujourd’hui, il existe
une demande mondiale croissante pour cette molécule et seuls trois fournisseurs sont capables
de la produire, avec un degré de pureté relativement faible. Les avantages apportés par ce

nouveau procédé sont résumés dans le Tableau 60.
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Avantage Impact

Innocuité des réactifs Sanitaire et environnemental

Catal it ¢ toxi Procédés plus sirs
atalyseur peu colteux et non toxique
¥ p d Aucune trace de métaux lourds

Simplification du procédé

Elimination du catalyseur par filtration physique Catalyseur recyclable

Distillation a pression atmosphérique et faible . . .
, 5 Colts d’investissement réduits
température (90°C)

Tableau 60 : Intéréts du procédé de préparation du carbonate de glycérol

4.3.2. Evaluation du gain environnemental

Le respect des critéres de la chimie verte constitue notre ligne conductrice dans
I’¢laboration de nouvelles voies de synthése qui répondent aux objectifs de cette thése. Les
critéres environnementaux retenus sont présentés dans le Tableau 61. Les procédés de
préparation du carbonate de glycérol par catalyse hétérogéne (méthodes 3 et 4) apportent une
alternative efficace aux synthéses plus polluantes qui emploient des réactifs chlorés (méthodes

1 et2).

Economie  Facteur

l\/ieth. Réactifs Catalyseur d’atomes environ- Prodgct1v1t()e Ecotoxicité
n (%) nemental E massique (%)
307 Phosgéne + - Réactif trés toxique
! Glycérol Pyridine 62 >0 17 Formation de HCI1
375 Epichlorhydrine Réactif toxique
2 + NaHCO; EtN 67 3.8 21 Déchets aqueux basiques
379 . i Faible
3 Urée + Glycérol Zn,COs 77 1.7 37 Traces éventuelles de Zn
+
4  DMC Na,CO; 65 0.77 56 Aucune
Glycérol

Tableau 61 : Evaluation des critéres de chimie verte des différentes voies de préparation

du carbonate de glycérol

- 184 -



Chapitre Il : Les plastifiants d’origine végétale

Le procédé que nous avons développé (méthode 4) constitue un modéle de réaction
propre, puisque la production de 1000 g de produit ne génére que 770 g de déchets. Le facteur
environnemental et la productivité massique, découlant de ces faibles pertes, sont
exceptionnels pour ce type de réaction. L’impact sanitaire et environnemental, ainsi que les
couts de retraitement s’en trouvent alors considérablement réduits.

La réduction des déchets produits a donc une répercussion sur le coit global de la
transformation, ce qui confirme la potentialité de transposition a plus grande échelle de ce

procédé.

4.3.3. Proposition d’'un procédé industriel

La mise au point des conditions opératoires a 1’échelle laboratoire a été réalisée en se
préoccupant du transfert a plus grande échelle. Nous pouvons ainsi proposer le procédé de
préparation en continu du carbonate de glycérol schématisé sur la Figure 73.

En entrée, le débit du carbonate de diméthyle (DMC) correspond a un flux matiére de
3 ¢équivalents molaires par rapport a celui du glycérol. Le catalyseur Na,CO; solide est
introduit en quantité correspondant a 0.1% molaire du carbonate de diméthyle.

En régime permanent, la température atteint 73-78°C dans le réacteur, qui correspond
a la température de reflux du mélange binaire carbonate de diméthyle — méthanol. Avec un
temps de séjour de 2 heures, le taux de conversion du glycérol est supérieur a 98%.

La composition massique du mélange obtenu en sortie du réacteur est déterminée par
HPLC :

- Glycérol : 0,5 %

- Carbonate de glycérol : 32,1 %

- Carbonate de diméthyle : 50,1 %

- Meéthanol : 17,3 %

Un systéme de filtration permet de retenir les particules fines de Na,COs;. Une
premiére colonne de distillation permet d’isoler les solvants 1égers (diméthyl carbonate et
méthanol) tandis que le carbonate de glycérol est récupéré en pied de colonne avec une pureté
correspondant au taux de conversion en sortie de réacteur. Une deuxiéme colonne de
distillation permet de séparer I’excés de DMC pour le recycler en début de procédé. Seul le
mélange azéotropique méthanol : diméthyl carbonate de composition massique 70 : 30 qui est

récupéré en téte de colonne n’est pas valorisable.

- 185 -



Chapitre Il : Les plastifiants d’origine végétale

64°C MeOH 70%
Na,CO; /@, DMC 30%

DMC i

Glycérol MeOH [ ]

DMC ==

90°C =]

N 2 [~ Distillation

Carbonatatiol p==1
Filtration ::

D> - DMC 98%

__| Distillation
N32C03

Carbonate de
Glycérol 98%

Figure 73 : Schéma du procédé de préparation du carbonate de glycérol en continu

Le Tableau 62 montre comment les conditions opératoires mises au point répondent aux

préoccupations industrielles a chaque étape de la transformation.
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Facteur Conditions Impact

Type de catalyse Catalyse basique hétérogene Recyclage possible

Réactifs . el Innocuité

(Stcechiométrie) DMC : Glycérol =3 : 1 Disponibilité (Faible Cofit)
Catalyseur o Non toxique

(Concentration/ DMC) Na,C0; (0.5 mol %) Trés faible colt

Tyemperature de 75°C (reflux) C013d1}10ns figuces o
reaction Cot énergétique réduit
Temps de réaction 2h Coit de fonctionnement réduit

Séparation du Rapide et économique

Filtration physique par décantation

catalyseur Aucun déchet de lavage
Purification Distillation de MeOH et DMC a pression Conditions douces
atmosphérique et basse température (90°C) Cot énergétique réduit
Recvelabilité Na,CO; Limitation des déchets produits
y Fraction de DMC pur Gain de productivité massique
Déchets 770g par kilo de carbonate de glycérol fabriqué E-facteur trés faible : 0,7

(Azéotrope MeOH : DMC)

Tableau 62 : Impact des conditions opératoires sur les critéres industriels

4.3.4. Calcul du prix de revient du carbonate de glycérol

Afin d’évaluer de fagon compléte 1’intérét industriel de la synthése du carbonate de
glycérol, nous avons réalisé une premicre estimation du prix de revient de ce produit. De
facon générale, on peut donc considérer que le prix de revient d’un produit chimique se
décompose de la maniére suivante :

PriX revient = COUt Maticres Premicres T COUL Transformation T+ COUL Frais Fixes

Pour déterminer le colt des matiéres premiéres inhérent a la fabrication du carbonate
de glycérol, nous avons considéré le DMC au prix du marché en juillet 2006 (Tableau 63). Il
s’agit d’un prix TTC livré a la tonne, qui tient compte de la marge bénéficiaire et de toutes les

charges annexes liées au fonctionnement d’une entreprise fabriquant des produits chimiques.
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Réactifs Produits
b Carbonate de
DMC? Glycérol Méthanol
Glycérol

Masse Molaire 90 92,1 118,09 32

Mqles pour 8.47 8,47 8.47 16.94
fabriquer kg

Masse (kg) 0,994 0,780 1,000 0,542

Prix (€/kg) 3,66 € 0,40 € 3,95€ -

 Source Prix : Isochem. ® Source Prix : Procter & Gamble

Tableau 63 : Evaluation du coiit Matiéres Premiéres

Dans le cas de ce procédé, le DMC distillé en azéotrope avec le méthanol est
considéré comme un déchet étant donné la difficulté de séparation de ces deux molécules. Ce
volume de DMC représente 30% en masse de 1'azéotrope. Cette partie non recyclée est
intégrée dans la masse nécessaire a la transformation. Ainsi le colit matiéres premicres s’¢éleve
a3.95 €/kg.

Dans notre cas précis, si la méme entreprise fabrique le DMC et le carbonate de
glycérol, le cout des frais fixes, la marge bénéficiaire et 1’investissement sont déja intégrés
dans le prix du DMC puisqu’il s’agit d’un prix de vente. On peut donc considérer que :

P revient — 395€+C Transformation

Le colt de transformation pour un procédé simple (réacteur + colonne de distillation +
séparation du catalyseur) peut étre évalué a 0.40 € par kg de produit fini (source : Responsable
R&D Cognis). Ce prix inclut également les salaires du personnel. En outre, il est possible
d’évaluer le colit d’exploitation d’un brevet a 0.20 €/kg. Ainsi le prix de revient du carbonate
de glycérol atteint la valeur suivante :

P revient (Carbonate de Glycérol 98%) = 4.55 €/kg

Ce prix reste inférieur de 30% a celui de Huntsman, pour un degré de pureté largement
supérieur. En conclusion, le procédé que nous avons développé est également compétitif d’un
point de vue économique. La prise en compte des aspects environnementaux ne pénalise pas

I’intérét économique du procédé.
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4.3.5. Applications industrielles du carbonate de glycérol

Les propriétés du carbonate de glycérol (ou 4-hydroxymethyl-1,3-dioxolan-2-one) lui
conferent des applications variées, a la fois comme intermédiaire de synthése ou comme
principe actif. La demande en carbonate de glycérol ne devrait cesser d’augmenter ces
prochaines années comme le laisse présager le nombre croissant de brevets déposés chaque
année relatifs aux utilisations de cette molécule (Tableau 64).

I1 est utilisé comme monomere pour la préparation de polyesters, polycarbonates ou
polyuréthanes®*. 11 trouve également des applications en tant que solvant de nettoyage™' ou
électrolyte pour batteries' .

Enfin la biodégradabilité et I’innocuité du carbonate de glycérol lui permettent d’étre
utilis¢ dans des produits grand public, comme émulsifiant dans des compositions

387-389

) . .. .. 390
détergentes , comme engrais dans des compositions phytosanitaires”  ou encore comme

émulsifiant pour compositions cosmétiques’®®.

Réf. Entreprise Application Teneur
368 Huntsman Solyant pour composition cosmétique (déodorant, protection solaire, 50-95%
anti-acné, dissolvant)
91 Huntsman Agent de coalescence >1%
39239 Henkel Formulation de décoloration capillaire 10%
% Nof Intermédiaire de synthése pour polymeéres a liaison uréthane -
3963%  Sun Chemicals Revétements « energy curable » 15-25%
o Mainstream e
Engineering
390, 401-
403 Kao Engrais non phytotoxique 10 ppm
New Jersey
404406 Tpstitute of Electrolyte pour batteries
Technology
407 Cognis Additif pour coloration capillaire 50%
408 Bayer . . . _1%0
Materialscience Solvant de dilution pour poly isocyanates 15-15%

409 Sekisui Chemical ~ Revétement thermodurcissable pour écrans LCD -
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410 Chevron Oronite Additif pour limiter les dépots de combustion d’essence -
a1 BP Formulation régulatrice de CO pour améliorer la stabilité au stockage
des boissons gazeuses

412 Le Joint Frangais Agent de gonflement pour polyuréthanes
43 Huntsman Additif pour ciments a base de silice
414415 procter & Gamble  Solvant de nettoyage pour vétements 100%
387,416 ; > 0

Henkel Détergent soluble dans I’eau 2-35%
417 Ube Membranes imprégnées pour la résolution de molécules optiquement

actives
418 Polimeri Europa Solvant industriel > 1%
136,171 Qipix Imaging Electrolyte pour batteries -
419,420 (oo Additif pour microcapsules cosmétiques, pharmaceutiques ou i
J agroalimentaires

1,422 UCB . ,

Huntsman Fabrication de polyuréthanes

ia-Pacifi . - L

423 Georgia ; actie Traitement de résines phénoliques

Corporation
424 Cognis Agent de dispersion pour revétements 10-80%
o425 Huntsman Composition de nettoyage a sec -

Henkel p yag
3 DuPont De Intermédiaire pour revétement cathodique -

Nemours
426 UCB Revétement de traitement anti-UV 50%
388, 427 , . .

Henkel Détergent pour lave vaisselle 1-60%
428 Huntsman Lingette nettoyante 9%
429 Huntsman Intermédiaire pour polymeéres réticulés super absorbants -
0 Cognis Intermédiaire pour épaississants biodégradables pour détergents -
1 Cognis Agent de gélification pour solutions silicates 5-15%
432 Conte Agent mouillant limitant I’absorption de 1’encre par le papier i

(surligneur)
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433

Agent de séparation du CO, de mélanges CO,/N,

434

Stockhausen Agent absorbant pour liquide aqueux -
433 Cognis Composition pour lingettes pour le soin de la peau -
6439 o0 Intgrmédiaire pour un agent favorisant la pénétration d’ingrédients i

actifs pour les cheveux

440 Cognis Inhibiteur d’activité des estérases pour application déodorant 5%
44l Cognis Shampooing et aprés-shampooing 1.5%
42 Henkel Créme hydratante 2%
al Henkel Surfactant pour détergent pour machine a laver 5%

386

Imperial Chemical
Industries

Fabrication de mousses polyuréthanes

Tableau 64 : Applications brevetées du carbonate de glycérol
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5. Caractérisation du pouvoir plastifiant des carbonates

d’origine naturelle

Cette partie porte sur 1I’évaluation des propriétés plastifiantes des carbonates d’origine
naturelle que nous avons synthétisés. Pour cela, nous allons essayer de corréler les résultats
empiriques avec une approche fondamentale permettant d’expliquer les interactions entre les
molécules.

D’un point de vue macroscopique, le pouvoir plastifiant d’'une molécule peut étre
caractérisé par la dureté Persoz du film formé. Cette valeur est déterminée par le nombre
d’oscillations qu’un pendule de Persoz mis en frottement sur un film peut effectuer avant
I’arrét total du mouvement. Un plastifiant est d’autant plus efficace qu’il amorti rapidement
les oscillations du pendule de Persoz.

Le pouvoir plastifiant des carbonates peut €également étre mis en évidence par une
diminution de la température de transition vitreuse (Ty) du film**. Cette étude pourra étre
menée avec des appareils de DSC (Differential Scanning Calorimetry ou Analyse Thermique

Différentielle) et de DMA (Analyse Dynamique et Mécanique)** **°.

5.1. Approche macroscopique par analyses thermiques

5.1.1. Température de transition vitreuse

La température de transition vitreuse d'un matériau correspond a la température au-
dessus de laquelle les molécules ont une faible mobilité relative ou autrement dit, possede la
plus grande aptitude a la déformation. La température T, est habituellement utilisée pour les

phases totalement ou partiellement amorphes telles que les verres et les plastiques.

La nitrocellulose fait partie des polymeéres thermoplastiques. Ces polymeéres non-
réticulés possédent une température de transition vitreuse en dessous de laquelle ils
deviennent rigides et cassants, et peuvent fissurer ou se briser en éclats. Au-dessus de T,, les
liaisons secondaires non-covalentes entre les chaines de polyméres deviennent faibles en
comparaison de l'agitation thermique, et le polymére devient souple et capable de se déformer
¢lastiquement sans rupture.

Ainsi, la température de transition vitreuse d’un polymére caractérise la mobilité de

ses chaines. Une forte mobilité conduit a une basse température de transition vitreuse, alors
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qu’une chaine a mobilité réduite donne un polymere a haute T,. En fait, plus les chaines sont
mobiles, moins on a besoin de fournir d'énergie pour leur passage de 1'état vitreux rigide a

I'état caoutchoutique souple.

Chain
End |

/ Free “olume

Figure 74 : Schéma d’un réseau polymérique amorphe

Pour abaisser la T, d’un polymere, il suffit d’ajouter un plastifiant. La molécule de
plastifiant se loge entre les chaines de polymeére et les éloigne les unes des autres, provoquant
une augmentation du volume libre (Figure 74). Les chaines peuvent alors glisser plus
facilement les unes sur les autres, ce qui conduit a une diminution de la température de

transition vitreuse du polymeére étudié.

5.1.2. Présentation de 'étude

L’étude des propriétés plastifiantes d’une molécule requiert de formuler une base
compléte. Les mesures sont réalisées avec une formulation incolore de référence dont la
composition est détaillée dans le Tableau 65. Il s’agit de la formule d’un vernis incolore
classiquement utilisée par Durlin et qui est référencée sous le code 056 lorsque le plastifiant

incorporé est I’acétyl tributyl citrate.
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Ingrédient Composition
massique (%)
Acétate d’éthyle 44.28
Acétate de butyle 18.3
Isopropanol 14.395
Nitrocellulose 10.255
Résine polyester 7.2
Plastifiant 5.57

Tableau 65 : Incolore 056 — Composition de référence

5.1.3. Analyses par calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

a)  Principe

La calorimétrie différentielle a balayage (DSC) permet de déterminer et de quantifier
les phénomenes endo- ou exothermiques qui accompagnent un changement d’état physique tel
qu’une évolution structurale ou une réaction chimique.
Le principe de fonctionnement du calorimeétre consiste a mesurer le flux de chaleur nécessaire
au maintien du matériau a la méme température que celle d’un échantillon de référence.
L’enregistrement d’un signal proportionnel a la différence de flux de chaleur entre ces deux
¢éléments permet alors de déterminer, dans le cas des polyméres amorphes, la température de

transition vitreuse (T,) ainsi que la variation de chaleur spécifique qui lui est associée (AC,).
Le dispositif utilisé pour 1’étude est schématisé sur la Figure 75. Une capsule

contenant le polymere et une capsule de référence vide sont chauffées a la méme vitesse, avec

une rampe de température de 1’ordre de 10°C/min.
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Récipient  beohantillon Eécipient de
téEmm can de polymeére  éfrence

/

N

> .
Wers 1 erdinateur

7 N/
Therm ccouples

Figure 75: Représentation schématique du dispositif DSC

Four

b) Résultats et discussion

Plusieurs essais ont été réalisés avec une formulation incolore pour étudier I’évolution
de la T, entre une composition sans plastifiant et des compositions dans laquelle les

carbonates d’origine naturelle sont introduits.

| 22688 -
2,268 -

2267

2,266

®2=735.005°%C
Y2 =2 2647 Wig

Defta Cp = 0006 Jig*C
2,265

Half Cp Extrapolated = 36726 °C
2264 4

2,263

2,262
%1 = 35.095 FC

2261 4 Y1 = 22619 Wiy

Mormalized Heat Flow Endo Up (W3]

2260 4

2,259

2 IEEE+I:I 3 T T T T T T 1
T 34 36 38 40 42 432
Temperature ()

Figure 76 : Courbe DSC de I’incolore de référence sans plastifiant

Pour la formulation de référence (incolore 056 sans plastifiant), la valeur de la T, est

déterminée par la méthode des tangentes a 36.7°C.
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Les courbes DSC obtenues pour les échantillons avec plastifiants montrent qu’il est
difficile de mettre en évidence une diminution de la T,, due a I’imprécision de la méthode.
Ainsi, I’analyse par calorimétrie différentielle n’est pas un outil suffisamment précis pour
corréler I’effet plastifiant d’une molécule avec son influence sur la T, du polymere étudié.

C’est pourquoi, il semble préférable de mettre en ceuvre une autre technique

5.1.4. Analyses dynamiques et mécaniques (DMA)

a)  Principe

La mesure de la température de transition vitreuse T, du film peut étre effectuée par
DMA™.

L’utilisation la plus courante de la DMA est la détermination des propriétés
structurales des polymeéres. L’ instrument mesure la rigidité et I’amortissement d’un matériau
en fonction de la température. Pour cela, une contrainte mécanique de type sinusoidale est
appliquée a un échantillon. La déformation induite est mesurée en fonction du temps et de la
température.

Nous cherchons a caractériser et a comparer 1’effet plastifiant des carbonates d’origine
naturelle. Cet effet plastifiant sera mesuré par comparaison d’un film formulé sans plastifiant
avec un autre contenant un plastifiant de synthése, 1’acétyl tributyl citrate, ou un plastifiant

d’origine naturelle.

b) Résultats et discussion

L’influence des plastifiants sur la relaxation et la structure de la nitrocellulose
plastifiée a été étudiée essentiellement pour des applications militaires, ce qui explique sans
doute le peu de littérature a ce sujet. D’aprés les travaux de Baker puis de Warren, la
nitrocellulose est caractérisée par deux transitions**” ***. L utilisation d’un appareil de DMA

moderne permet de mettre en évidence ces phénoménes de fagon remarquable (Figure 77).
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Dynamic Properties vs Temperature
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Figure 77 : Analyse DMA d’un échantillon plastifié avec du carbonate de glycérol

La premicre transition, a basse température (transition f) est attribuée a la mobilité des
molécules de plastifiants a I’intérieur du réseau non cristallin. La seconde transition, a haute
température (transition a), est associée au mouvement des chaines du polymeére qui
conditionne ’effet de plastification. La transition a correspond donc a la température de
transition vitreuse de la nitrocellulose. Selon Baker et Privett, une troisiéme transition,

appelée y, peut-étre observée sur de la nitrocellulose pure & -90°C**,

Dans la suite du travail, nous porterons notre attention sur la transition o pour
déterminer I’effet plastifiant de chaque molécule. Les tracés comparatifs des courbes de tan &
en fonction de la température, pour trois formulations sont reportés sur la Figure 78. La
température a laquelle tan J atteint un maximum correspond a la température de transition
vitreuse de la nitrocellulose. On observe distinctement la diminution de la T, pour la

nitrocellulose plastifiée par le carbonate de glycérol ou I’acétyl tributyl citrate. On constate
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également qu’a concentration identique, 1’effet plastifiant du carbonate de glycérol est plus

important que celui du citrate.

Effet d'un plastifiant sur la Tg
—o— Carbonate de Glycérol —*— Acétyl tributyl citrate Aucun plastifiant
14 17.4
1.2 22.3
1 ) =
(=]
+ 0,8 , Aol
3 / Anjtan
S 06 J
0,4
0,2
O T T T T
-20,0 0,0 20,0 40,0 60,0 80,0
Température (°C)

Figure 78 : Effet des plastifiants sur la température de transition vitreuse de la

nitrocellulose

Les températures de transition vitreuse ont ¢galement été étudiées avec les autres carbonates
d’origine naturelle synthétisés. Les résultats sont consignés dans le Tableau 66. A la
concentration testée, la nitrocellulose et le dilauryl carbonate ne sont pas compatibles. Une

pellicule blanchatre se forme en effet a la surface du film.
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Plastifiants T, mesurée par DMA

Aucun 38.7°C
Diisoamyl Carbonate 36.5°C
Dilauryl Carbonate 35.2°C
Ethyléne Carbonate 30.9°C
Propyléne Carbonate 26.1°C
Acétyl tributyl Citrate ~ 22.3°C

Glycérol Carbonate 17.4°C

Tableau 66 : Température de transition vitreuse du film en fonction du plastifiant

La mesure de la température de transition vitreuse de la nitrocellulose par DMA
permet de mettre en évidence les excellentes propriétés plastifiantes du carbonate de glycérol,
alors que les autres carbonates d’origine naturelle ont une efficacité limitée. Ce résultat mérite
d’étre corrélé aux mesures de dureté réalisées a 1’aide du pendule de Persoz, afin de pouvoir

établir un lien avec la structure chimique des plastifiants.

5.2. La Dureté Persoz : Caractérisation macroscopique du film

5.2.1. Principe de la mesure

Les caractéristiques des molécules utilisées comme plastifiants représentent un
parametre d’étude important. En effet, leur volatilité peut avoir une influence sur la formation
et ’organisation du réseau polymérique et par conséquent sur le temps de séchage du vernis.
Il est en effet possible d’observer une évolution importante de la duret¢é méme aprés 1h de
séchage due a I’évaporation d’une partie du plastifiant. Le principal inconvénient est la
formation d’un film trop mou qui conservera la trace des chocs subis apres 1’évaporation du
solvant. Pour remédier a ce probléme, un plastifiant doit atteindre un état d’équilibre, c’est-a-
dire une dureté Persoz constante, le plus rapidement possible aprés I’application sur I’ongle.

La dureté Persoz est mesurée a I’aide d’un pendule de Persoz selon un protocole qui

répond aux normes ASTM D 4366 et EN ISO 1522 (Figure 79).
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Plaque de verre +
Film

Pendule

Figure 79 : Pendule Persoz

Les oscillations d’un pendule normalisé reposant, par une bille sur la surface a tester,
posseédent un temps d’amortissement directement proportionnel a la dureté de cette surface.
Ainsi, D’effet plastifiant d’une molécule est inversement proportionnel au nombre
d’oscillations effectuées par le pendule. Le plastifiant induit en effet la formation d’un film

mou qui amortira rapidement les oscillations du pendule.

5.2.2. Protocole opératoire

Le pendule de Persoz est utilisé pour suivre 1’évolution de la dureté de 5 formulations en
fonction du temps. L’étude a été réalisée a partir d’une formulation incolore mettant en jeu

des solvants d’origine naturelle dont nous avons démontré I’intérét dans le chapitre II,

(Tableau 67).
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Composition Taux (%)
Acétate d'isoamyle 29,45
Ethanol 29,45
Nitrocellulose E27
17,9
Nitrocellulose E24
Plastifiant 9,9
Résine RE31 13,3
Total 100

Tableau 67 : Composition du vernis incolore servant de référence

Les essais sont effectués entre 30 minutes et 4 heures apres I’application sur la plaque

de verre et le séchage dans une enceinte thermostatée a 20°C.

5.2.3. Résultats et discussion

Les résultats de 1’étude de dureté Persoz sont consignés dans le Tableau 68. La

Figure 80 permet de mettre en valeur la différence d’évolution de la dureté suivant la nature

du plastifiant.
Dureté Persoz (en nombre d’oscillations)
Temps de séchage (min) 30 60 120 240
Sans plastifiant 85 161 225 295
Acétyl tributyl citrate 44 75 116 138
Diisoamyl carbonate 74 109 160 232
Dilauryl carbonate 78 106 151 196
Carbonate de glycérol 15 26 35 46

Tableau 68 : Evolution de la dureté Persoz au cours de temps
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Oscillations du pendule
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Figure 80 : Influence de la nature du plastifiant sur la dureté Persoz

Plusieurs informations se dégagent de I’interprétation graphique :

Nous constatons que le classement des plastifiants selon leur efficacité est le méme
que celui obtenu avec la mesure des températures de transition vitreuse.

L’effet plastifiant du dilauryl carbonate et du diisoamyl carbonate reste limité. De
surcroit, la formation d’une pellicule blanche a la surface du film plastifié avec le
carbonate a chaines grasses démontre une incompatibilité avec la nitrocellulose a
la teneur testée. On peut supposer que I’encombrement stérique du dilauryl
carbonate pénalise son insertion entre les chaines de nitrocellulose et provoque un
phénomeéne de migration a la surface du film.

L’effet plastifiant du carbonate de glycérol est nettement supérieur a celui du
plastifiant utilisé dans les formulations conventionnelles de vernis a ongles.

Une composition formulée avec 9.9% de carbonate de glycérol entraine la
formation d’un film trés mou, en deca des spécifications habituelles. Une forte
réduction de la teneur en plastifiant est donc nécessaire. Ceci aura un impact

favorable sur le prix de revient de la formulation finale.
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Les techniques utilisées ont permis de mettre en évidence dans ce paragraphe 1’efficacité du
carbonate de glycérol en tant que plastifiant. L’étude de propriétés mécaniques du film a
confirmé les résultats obtenus par analyses thermiques et dynamiques. Il apparait maintenant
nécessaire d’identifier les interactions entre la nitrocellulose et le carbonate de glycérol afin

de mieux comprendre son fort pouvoir plastifiant

5.3. Corrélation entre la structure chimique des molécules et les résultats

expérimentaux

5.3.1. Conformation des carbonates

Selon Oki et coll, ’arrangement spatial des carbonates diffeére selon leur nature. Les
carbonates acycliques adoptent une conformation s-cis-s-cis ou s-cis-s-trans alors que les
carbonates cycliques adoptent préférentiellement une structure s-trans-s-trans, c’est-a-dire
avec 4 atomes coplanaires (Figure 81). Ainsi, la libre rotation des liaisons C-O des carbonates

acycliques permet aux molécules de prendre la conformation dans laquelle leur énergie est

minimale.
O e} O
e r g N
VB U U .
R R R
S-Cis-s-Cis s-cis-s-trans s-trans-s-trans

Figure 81 : Conformation des carbonates

Exter et coll. ont démontré que tous les carbonates organiques linéaires adoptent une

conformation s-cis-s-cis™’, ce qui a été confirmé plus tard par des analyses aux rayons xX*1,

Molécule Carbonate de Propyléne Carbonate de Butyléne Carbonate de Glycérol
Viscosité (cp, 25°C) 2.5 2.8 85.1
Constante diélectrique
(25°C) 65.5 56.1 109.7

[ , o
Solul?lllte dans I’eau (% 25 7 100
massique)
Point d’ébullition 135 121 >200

Tableau 69 : Propriétés physico-chimiques de trois carbonates cycliques
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I1 ressort de la comparaison des conformations que la conformation s-trans-s-trans est
a ’origine de la forte polarité des carbonates cycliques présentés dans le Tableau 69. Leur
constante diélectrique, caractéristique de la polarité des molécules, est tres élevée. Ainsi, le
carbonate de glycérol possede une grande affinité avec I’eau.

Dans le cadre de la formulation de vernis a ongles, la forte polarité du carbonate de
glycérol devrait favoriser le développement de la bentone, qui conférera de bonnes propriétés

thixotropes au vernis.

5.3.2. Organisation du réseau polymérique

La comparaison de 1’effet plastifiant du carbonate de propyléne et du carbonate de
glycérol met en évidence le réle important du groupement OH libre dans la plastification de la
nitrocellulose. Le Tableau 66 montre en effet une forte différence de la T, de la nitrocellulose,
en fonction du carbonate additionné.

On peut supposer que la formation de liaisons hydrogene entre la fonction hydroxyle
et les groupements NO, de la nitrocellulose génére un arrangement ordonné et stable des
molécules de carbonate au sein du réseau polymérique. Cette caractéristique permet de
maintenir un volume libre important et bien réparti entre les chaines de nitrocellulose,

assurant ainsi un fort pouvoir plastifiant (Figure 82).
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Figure 82 : Arrangement des molécules de carbonate de glycérol au sein des chaines de

nitrocellulose

Conclusion

La recherche de plastifiants d’origine végétale pour la substitution des plastifiants

d’origine pétrochimique représente un réel enjeu pour plusieurs raisons :

le respect des réglementations en vigueur en Europe (Directive Cosmétique,

REACH) qui visent a remplacer toute molécule dangereuse. Les vernis a ongles

sont concernés avec les phtalates et les résines polyuréthanes.

I’¢élargissement de la gamme de matiéres premiéres disponibles pour Durlin.

développement durable

I’utilisation de molécules d’origine renouvelable qui s’inscrit dans une politique de
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- D’innovation permet de conserver un statut d’acteur incontournable de ce secteur

d’activité.

Dans ce contexte, plusieurs carbonates ont été fabriqués par transcarbonatation du
carbonate de diméthyle avec trois alcools d’origine naturelle :

- le carbonate de diisoamyle,

- le carbonate de dilauryle,

- le carbonate de glycérol.

Une étude approfondie de cette réaction a permis de mettre au point une voie de
synthese du carbonate de glycérol selon un mode de production économique et respectueux de
I’environnement. Ainsi, le procédé de production en continu permet de fabriquer du carbonate
de glycérol de haute pureté¢ (>98%) a partir du carbonate de diméthyle et du glycérol. La
réaction est catalysée de maniere hétérogéne par Na,COs, ce qui favorise une séparation aisée
des produits.

L’innovation de cette synthése par rapport aux procédés industriels existants repose
sur la conversion élevée du glycérol introduit et sur une sélectivité totale, ce qui permet de
s’affranchir d’une difficile opération de distillation du carbonate de glycérol.

L’évaluation de la réaction par les indicateurs de la chimie verte démontre 1’intérét
environnemental de la réaction. Elle constitue un modéele de réaction propre, puisque la
production de 1000 g de carbonate de glycérol génére seulement 770g de déchets, qui
correspondent & I’azéotrope diméthyl carbonate / méthanol qui ne peut étre valorisé. Cette
réduction importante de la quantité de déchets produits a également une répercussion positive
sur le colit global de la transformation. En outre, aucun élément écotoxique n’est mise en
ceuvre et la consommation d’énergie est minimale.

Au final, ce procédé permet de fabriquer du carbonate de glycérol de pureté supérieure

a 98% avec un prix de revient que nous avons estimé a 4.55 €/kg.

Le pouvoir plastifiant des trois carbonates synthétisés a été étudié et comparé au
plastifiant traditionnellement utilis¢ dans I’industrie des vernis a ongles, 1’acétyl tributyl
citrate.

Lorsqu’un plastifiant est mélangé a un polymére, la molécule se loge entre les chaines
de polymeére et induit une augmentation du volume libre. La premiére conséquence observable

macroscopiquement est la diminution de la température de transition vitreuse T, qui a pu étre
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étudiée par DMA. Il a été démontré que le carbonate de glycérol permet de diminuer de fagon
considérable la T, de la nitrocellulose.

Ces résultats ont été corrélés avec I’é¢tude de la dureté Persoz d’un film de vernis
formulé avec différents plastifiants. Il a ét¢ montré que le pouvoir plastifiant du carbonate de
glycérol est 4 fois plus élevé que celui du plastifiant pétrochimique conventionnel. Cette
efficacité peut étre attribuée a la formation de liaisons hydrogéne entre le groupement OH
libre du carbonate et les groupements NO, de la nitrocellulose, liaisons qui assurent la

cohésion et la stabilité du réseau polymérique.

Au cours de ce chapitre, nous avons décrit un procédé industrialisable pour la
préparation d’une molécule d’origine naturelle. La forte production du glycérol en tant que
co-produit de la fabrication du biodiesel rend cette matiére premicre disponible et peu
onéreuse. Finalement, le développement du carbonate de glycérol représente un excellent

exemple d’application des principes de la chimie verte (Figure 83).

SRS RS

R N Procédé de .
Matieres Premieres transformation Produit
Aucun solvant
Utilisation de ressources Faible consommation Biodégradable

renouvelables: Glycérol d'énergie ] o
(e Aucune ecotoxicite
Aucun reactif ni catalyseur

toxique

Economie d‘atomes
élevée

Peu de déchets

=

N N2

Figure 83: Intérét de la synthése du carbonate de glycérol

HO OH = JL
HOJ_/ L il r L

OH
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Le carbonate de glycérol est une molécule non-toxique, biodégradable et performante
en tant que plastifiant de vernis a ongles puisqu’elle permet de réduire la teneur d’une
formulation en plastifiant. De fagcon plus générale, la structure chimique du carbonate de
glycérol lui confere des propriétés physico-chimiques idéales pour la formulation, en tant que
lubrifiant, plastifiant, solvant ou tensioactif. Les perspectives de valorisation du glycérol a
travers le carbonate de glycérol sont nombreuses et la demande pour cette molécule d’origine

naturelle devrait croitre fortement avec 1’adoption de la directive REACH.
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1. Réduction des émissions de COV

1.1. Rappel de la réglementation

En terme d’émissions atmosphériques, les vernis a ongles sont soumis a la méme
législation que I’industrie des peintures, vernis, encres d’imprimerie, colles et adhésifs. Les
valeurs limites des émissions de COV dans le secteur de la fabrication des vernis, définies par
la directive européenne 1999/13/CE, sont rassemblées dans le Tableau 70. On distingue deux
types de sources d’émissions : les émissions canalisées et les émissions diffuses.

- Les émissions canaliséesoncernent le rejet dans I’atmosphére par toute
canalisation ou conduite, dans laquelle I’air contenant les vapeurs est capté puis
envoyé vers I’extérieur, généralement par un ventilateur. VLEc est alors la valeur
limite de la concentration des COV dans les effluents canalisés, exprimée en mg de
carbone par m’,

- Les émissions diffusesrrespondent a :

0 des émissions fugitives dues aux fuites sur des équipements fixes (vannes,
raccords, pompes),

0 des émissions durant certaines phases du procédé de fabrication
(chargement des solvants)

0 des pertes liées aux citernes de stockage de solvants,

0 des déversements accidentels.

VLEd est alors la valeur limite d’émissions diffuses, exprimée en pourcentage de la
quantité de solvant annuelle utilisée dans I’installation. La conformité d’une installation de
fabrication de vernis repose sur le respect de 1’option 1 ou 2. Le respect d’un plafond égal a la
valeur limite des émissions diffuses (VLEd) appliquée a la totalité des émissions (option 2)
est une solution plus contraignante mais qui permet la dispense de la considération de la

valeur limite sur les émissions canalisées VLEc.
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Option 1 Option 2
) o VLEc canalisées ) Emissions totales
Seuil d’assujettissement 3 VLEd diffuses (%)
(mg /m’ eq. C) VLEc + VLEd (%)
) Fixée par arrété
<100 T/an et > 2 kg COV/h émis 110 -
préfectoral
100 T/an < Consommation < 1000 T/an 110 5 5
Consommation > 1000 T/an 110 3 3

Tableau 70 : Réglementation en vigueur depuis octobre 2005.

Les entreprises qui ont choisis de respecter cette option 2 ont dii mettre en place un
schéma de maitrise des émissions de COV (SME) depuis le 30 octobre 2005 ainsi qu’un plan
de Gestion des Solvants (PGS) mentionnant les mesures visant a réduire les émissions de
solvants. Ce plan est mis en ceuvre uniquement pour les entreprises qui consomment plus
d’une tonne de solvant par an. 90% des entreprises ont opté pour des méthodes curatives, en
neutralisant les COV avant leur rejet dans I’atmosphere. Ces traitements peuvent étre réalisés
par:

- Incinération thermique(méthode la plus simple et la plus employée, mais

nécessitant une importante consommation de gaz),

- Extractions d’air importantes

- Récupératiorpar adsorption sur charbon actif puis désorption par entrainement a

la vapeur,

- Incinération avec récupération de chalgur un systéme briileur — chaudiére (trés

économique car fonctionnement autogene),

- Biodégradatiorpar des microorganismes.

Seule une minorité d’entreprises a opté pour une méthode alternative, celle de la
reformulation des produits, en substituant les solvants utilisés par des molécules faiblement
volatiles ou en modifiant les procédés existants pour réduire les émissions. Dans une stratégie
de développement durable, DURLIN a préféré s’orienter vers la solution de substitution en

développant de nouveaux solvants de vernis a ongles.
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Pour évaluer la réduction des émissions de COV due a la substitution des solvants
conventionnels par le mélange acétate d’isoamyle/éthanol, il est nécessaire d’identifier au
préalable les sources de ces émissions. Ces derniéres sont représentées sur le schéma du

procédé de fabrication des vernis a ongles, Figure 84.

)I Evaporation de surface par ventilation
- L N

@ Chargement des matiéres

solides
Cuve de
dispersion

Transfert de
solvants

Pertes par échauffement

Transfert dans des fits

Broyeur
v’

0000

Réservoir
Stockage produit fini

Stockage

Figure 84 : Représentation schématique du procédé de fabrication des vernis a ongles et

des sources potentielles d’émissions de COV

Les sources d’émissions principales correspondent aux phases suivantes :
- Stockage des solvants dans des réservoirs enterrés,
- Transfert des solvants dans des conduites jusqu’aux cuves de dispersion,
- Chargement des matiéres premieres solides,
- Evaporation de surface sous ventilation pendant la dispersion des différents
ingrédients,
- Pertes dues a I’échauffement du milieu dispersé a haute vitesse,
- Transfert de la formulation dans des fits,
- Stockage du produit fini dans des fiits.
Les méthodes utilisées pour évaluer les quantités de COV émis dans I’atmospheére a chaque

phase du procédé sont décrites dans le paragraphe suivant.
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1.2. Meéthodes d’évaluation des émissions de COV

Le rapport édité en 2002 par I’ADEME en collaboration avec la FIPEC (Fédération
des industries des peintures, encres d’imprimerie, colles et adhésifs) et intitulé «Les
émissions de COV dans le secteur de la production des peintures, vernis, encres
d’imprimerie, colles et adhésifs » détaille la réglementation sur les émissions de COV et
décrit plusieurs méthodes d’estimation des émissions lors des étapes de fabrication et de
conditionnement de ces différents produits.

Les émissions atmosphériques lors des opérations de fabrication peuvent E&tre
évaluées a I’aide :

- de facteurs d’émissions (basés sur les données connues d’une entreprise d’un

méme secteur d’activité),

- de modéles estimatifs spécifiques,

- de calculs de bilan matiére,

- oude la mesure des émissions dans des conditions de fabrication réelles.
Parmi ces différentes méthodes, nous avons choisi d’utiliser des modé¢les mathématiques
spécifiques pour estimer les émissions induites par chaque étape du procédé de fabrication
d’un vernis a ongles. En effet, ce type d’évaluation présente 1’avantage de ne pas impliquer
d’essais en conditions réelles sur le site de production et donc de s’affranchir des coits des
essais correspondants.

Décrivons maintenant les calculs que nous avons utilisés pour quantifier les émissions de

COV selon leur origine.

1.2.1. Evaporation de surface

Le calcul des émissions de COV dues a I’évaporation de surface pendant la

formulation d’un vernis dans une cuve ouverte est basé sur le modeéle de Clements :

£ = M K DATR 3600 h Equation 0-1
- RIT

Les définitions des paramétres sont rassemblées dans le Tableau 71.

N
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Symbole Description Unité
-1
E, Emission de I’espéce i kg.an
-1
M; Masse molaire de I’espece i g.mol
K Coefficient de transfert de masse de I’especeidela . ¢!

phase liquide a la phase gazeuse

A Surface libre de la cuve m

R Pression de vapeur de ’espéce i gcm”

h Durée de I’opération de fabrication bt

R Constante des gaz parfaits JK " .mol”
T Température ambiante K

N Nombre d’opérations de fabrication identiques -

Tableau 71 : Description des symboles de I’Equation 0-1

Le coefficient de transfert de I’espéce 1 a la phase gazeuse K, peut étre calculé par
I’équation :
1/3
K, =0,0250 [V 7 [ﬁﬁj Equation 0-2
Mi

La définition des parametres est donnée dans le Tableau 72.

Symbole Description Unité
-1
v Vitesse de I’air m.s
-1
M; Masse molaire g.mol

Tableau 72 : Description des symboles de I’Equation 0-2

Les émissions de chaque solvant dépendent intrinséquement de trois parametres : la pression
de vapeur P;, la masse molaire M;, le coefficient de transfert de la phase liquide a la phase

gazeuse K. Les autres coefficients de 1’équation sont indépendants des solvants utilisés.

Le calcul des émissions est effectué¢ pour chaque solvant potentiel a I’aide d’un programme

Excel. La somme des émissions pondérées par le pourcentage de chaque constituant d’une
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formulation nous permet d’obtenir la quantit¢ totale des émissions de COV due a

I’évaporation de surface de la formulation.

1.2.2. Emissions des cuves agitées ventilées

Dans le cas ou les cuves agitées sont ventilées afin de maintenir la concentration des
vapeurs de solvants en dessous de la limite inférieure d’explosion, il convient d’utiliser un
modele adapté. Ainsi, ’EPA (Envionmental Protection Agency) préconise de déterminer les
transferts de masse de la surface d’un liquide vers I’atmosphére en conditions turbulentes.
L’équation relative au calcul des émissions reste similaire a celui des cuves non ventilées,

mais le coefficient global de transfert de la phase organique vers I'air, K, , exprimé en m.s”,

est donné par :
K, = ki ,Keq Equation 0-3

Ce calcul fait appel a un coefficient de transfert de masse, ki , dont I’expression est
donnée par 1’équation :
l<i - 4,8310_3( q0)0.78.(8%)—0467.(de)—0.11 Equation 0-4

Les termes sont explicités dans le Tableau 73.
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Symbole Description Valeur Unité
U, Vitesse de 1’air au-dessus du liquide m.s’
SG Nombre de Schmidt de I’air W, /(0,.D;) -

d, Diametre effectif de la cuve libre 2(A/ M) m

A Surface libre de la cuve m’

U, Viscosité de 1’air (25°C) 1,81.10* gem' s
Pa Densité de ’air (25°C) 1,2.10° g.cm™
D Coefficient de diffusion du composant i dans I’air em’s”!

Tableau 73 : Description des symboles de I’Equation 0-4

Le second terme correspond au coefficient de partition (constante d’équilibre sans

dimension) entre la phase gazeuse et la phase liquide organique :

K= P;i-Pa-My, ] 0
a Equation 0-5
* loorg'M air'PO 1
Symbole Description Valeur Unité
P Pression atmosphérique 101,3 kPa
o) Pression partielle de vapeur du kPa
composant 1
1 p .
Pa Masse volumique de I’air 1,3.10° gem?
Por Masse volumique de la phase 09-1,5 g em?
organique
’ ganiq
M. Masse molaire de ’air 29 g.mol!
M iq Masse molaire moyenne de la phase emls’!
liquide

Tableau 74 : Description des symboles de 1’Equation 0-5
Equation 0-5

1.2.3. Emissions lors du chargement des matieres premiéres

Les émissions de COV provenant de 1’addition de matieres premieres dans des
équipements de mélange, de broyage et de cuves de mise a la teinte peuvent étre estimées
selon le mode de chargement. Celui-ci joue un role important dans la concentration en vapeur

et la formation éventuelle de gouttelettes et d’aérosols. En effet, si le chargement est fait sans
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précaution particuliére, il se produit des turbulences et des éclaboussures. Ceci entraine
I’accroissement de la surface de contact des matiéres premiéres avec 1’air, favorable a
I’émission de COV. Si la turbulence est forte, ce phénoméne s’accentue avec la formation
éventuelle de gouttelettes. Au contraire, si I’introduction des solvants se fait par une arrivée

immergée sous la surface du liquide, la formation de turbulences et d’aérosols est réduite.

Dans I’hypothése ou le volume chargé est égal au volume d’air déplacé, la quantité de

COV émise annuellement lors des opérations de chargement est donnée par :

_ SR.MV,, Equation 0-6
T RT
Symbole  Description Valeur Unité
3
Van Volume chargé annuellement m’/an
R, Pression de vapeur au dessus du liquide a T Loi d’Antoine kPa
T Température K
S 0,6 a 145 selon le
Facteur de saturation mode de chargement
-1

M Masse molaire du solvant g.mol
R Constante des gaz parfaits JK ' mol

Tableau 75 : Description des symboles de I’Equation 0-6

1.2.4. Pertes par échauffement sous atmospheére inerte

Les émissions de COV correspondant a des pertes par échauffement se produisent au cours
des opérations utilisant des disperseurs a grande vitesse ou des broyeurs a micro-éléments
dans une cuve fermée. Si aucune ventilation ou extraction forcée de vapeurs n’a lieu lors du

fonctionnement, I’agitation mécanique engendre une augmentation de température au sein du

milieu réactionnel.

Les émissions se calculent de la maniére suivante :

Eov = Fog-8 M, Cycles Equation 0-7

ou F,,, estla fraction molaire moyenne des vapeurs de solvants dans les gaz sortant de

I’enceinte entre T1 et T2, températures de début et de fin de cycle.
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( > (P JJ{ > (P J
_ 101.3—2(pi)n 101-3_Z(pi)T2 EquationO-S

moy 7

e

An=10° \ (ﬂ _ PazJ Equation 0-9
— =
1 2

Symbole Description Valeur Unité

Nombre de moles de vapeur de

An gaz déplacé lors de Mol/cycle
I’échauffement
\V} Volume de I’espace libre dans la m’
cuve
P Pression partielle initiale du gaz =~ Pg =101.3 - ) kPa
% inerte dans la cuve & z( P )Tl
P Pression partielle finale du gaz Pa =1013- _ kPa
% inerte dans la cuve % z( P )T2
P, Pression partielle de chaque kPa
' composé i
Tl Température initiale K
T, Température finale K

Tableau 76 : Description des symboles de I’Equation 0-7, I’Equation 0-8 et I’Equation
0-9

1.3. Evaluation de la réduction des émissions de COV

A T’aide des calculs réalisés sous Excel (Tableau 77 et Tableau 78), les quantités de COV
émis au cours de la production de vernis a ongles ont été évaluées pour une formulation de
référence et une formulation contenant les solvants de substitution :

- la premicre est une formulation de référence réalisée avec les acétates d’éthyle et
de butyle comme solvants, et de I’isopropanol comme agent mouillant de la
nitrocellulose.

- la seconde formulation comporte le mélange acétate d’isoamyle et éthanol comme

solvant d’origine naturelle. La teneur globale en solvants est identique a la
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premiére formulation. Cependant, les proportions de chaque solvant ont été

optimisées pour obtenir un vernis a ongles aux propriétés adéquates.

Fmission de COV dans le cas d'une opération de mélange

Modele d'émission pour l'évaporation de surface)

Paramétres dépendant de linstallation

Mambre d'opérations

Durée d'expaosition (h) pendant une annéa

Température moyenne
de la cuve (°C)

Yitesse de l'air a la
surface de la cuve (m/s)

Surface libre de la
cuve (m?

3 300

20

0,05

10,179

Parameétres dépendant de la formulation

Concentration

Masse molaire

Fraction molaire

Pression de vapeur

Substance 1% s I9 il (g/mol) 9 Tl de la sub(skt;r;)ce 3 20°C E (kgfan)
e il e e hd
Acétate disoamyle 615 1302 0584 0,53 B3.15
Ethanol 155 46,1 0416 5,81 266,15
TOTAL 77 1,000 334 3
Quantité de COV émise lors du mélange
= 334,3

de ce vernis (en kg/an)

Tableau 77 : Exemple de calcul des émissions de COV par évaporation de surface pour

une formulation avec des solvants d’origine naturelle

Emission de COV dans le cas d'une opération de mélange
4

Mlodele d'émission pour l'évaporation de surface)

Paramétres dépendant de linstallation

Mambre d'opérations

Durée d'exposition (h) pendant une annéa

Tempeérature moyenne
de la cuve (*C)

Yitesse de l'air a la
surface de la cuve (m/s)

Surface libre de la
cuve (m?)

3 300

20

0,05

10,179

Paramétres dépendant de la formulation

(seule la concentration de chague composé peut &tre maodifiée)

Concentration

Masse molaire

Fraction molaire

Fression de vapeur

Substance 1% el 12 vl (g/mol) T de la suh(s;;r;)ce a20°c E (kafan)
b ha ha b A
Acétate d'éthyle 4428 88,1 0559 9826 931,33
Acétate de butyle 183 1162 0,175 1,102 39,36
Isopropanol 14,395 60,1 0,266 43 150,51
TOTAL 76 975 1,000 11212
Quantiteé de COV emise lors du melange
- 1121,2

de ce vernis (en kg/an)

Tableau 78 : Exemple de calcul des émissions de COV par évaporation de surface pour

une formulation conventionnelle avec des solvants d’origine pétrochimique
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Les calculs des émissions de COV ont été effectués dans I’hypothése d’une production
annuelle de 6000 tonnes de vernis (Tableau 79). Pour notre simulation, les pertes par
échauffement lors du broyage sont négligées car les broyeurs sont équipés d’une double

enveloppe permettant la circulation d’un fluide frigorigene.

Il est important de noter que ce bilan de solvants rejetés dans I’atmosphére n’est pas
exhaustif puisque plusieurs sources d’émissions ne sont pas prises en compte dans ces calculs.
Nous pouvons citer par exemple :

- les opérations de nettoyage,

- les fuites au niveau des équipements (tuyauteries, valves, pompes, raccords),

- et les déversements accidentels.

Emissions par la formulation

Etape du procédé de Emissions par la formulation
fabrication pétrochimique (kg/an) naturelle
(kg/an)
Stockage des so!vants <100 <100
(Cuve enterrée)
Chargement des 1440 380
matiéres premieres
Dlsper‘smn sou.s, 26261 8785
atmosphére ventilée
Broyage
(Pertes par échauffement) < 100 <100
Transfert dans les conduites
Remplissage des flts 2088 >31
Stockage du produit fini <100 <100
Total des émissions de COV 30089 10016

(kg/an)

Tableau 79 : Comparaison des émissions de COV lors des étapes de production

Les résultats du Tableau 79 indiquent que la majorité des rejets a lieu pendant la phase
de dispersion. En effet, afin de respecter les VLE et VME dans les enceintes de travail, il est

nécessaire d’assurer une extraction d’air au dessus des cuves de dispersion. Or, la puissance
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de ventilation est souvent surdimensionnée et provoque une évaporation forcée qui conduit a
des pertes importantes de solvant.

Nous constatons ¢galement une différence notable d’émissions entre les deux
formulations étudiées. L utilisation de solvants d’origine végétale permet de diviser par 3
les rejets atmosphériques lors de la fabrication d’un vernis. La substitution des acétates
pétrochimiques par ’acétate d’isoamyle et 1’éthanol est une solution adaptée a la réduction
des émissions de COV. Dans ce cas, la reformulation du vernis constitue une avancée
significative dans le cadre du respect de I’environnement et permet a Durlin d’afficher

son engagement dans une politique de développement durable.

Dans le méme contexte de substitution des solvants et des plastifiants d’origine
pétrochimique par des composés d’origine naturelle, nous avons envisagé de remplacer la

résine polyester conventionnelle par une résine d’origine naturelle.

2.  Substitution de la résine polyester

2.1. Etude d’une résine alkyde

La résine polymérique reste un des constituants principal du film aprés 1’évaporation
des solvants. Elle entre en jeu dans la formation du film et lui confére de bonnes propriétés de

dureté, de flexibilité et résistance a 1’abrasion, de brillance, et surtout d’adhésion.

Les résines naturelles telles que les gommes dammar, les résines colophanes, 1’huile
de benjoin ne sont plus utilisées en raison de leur manque d’innocuité et de leur faible
efficacité. Les résines employées de nos jours sont des résines aryl sulfonamide, des
copolymeres acryliques ou bien des polyesters. Compte tenu de leur forte viscosité et afin de
faciliter leur mise en ceuvre, les résines sont généralement mouillées dans un solvant,
notamment dans 1’acétate de butyle dans les vernis cosmétiques.

Dans le but de développer une formulation de vernis avec le maximum d’ingrédients
d’origine naturelle, nous avons envisagé d’utiliser une résine de type alkyde c’est-a-dire issue
d’une réaction d’un polyol, avec un anhydride et un acide gras d’huile végétale.

Nous avons sélectionné une résine alkyde a chaine courte (12 atomes de carbone)
fabriquée par I’entreprise Reichhold. Des résines alkydes a chaine longue (> a 16 atomes de

carbone) sont déja utilisées pour d’autres applications telles que les peintures décoratives.
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Cette résine, dénommée RE 33, est obtenue par poly-estérification du glycérol avec
des acides gras d’huile de coco et de I’anhydride phtalique (Figure 85). Le profil en acide gras
de I’huile de coco est :

- 86,5% d’acides gras saturés, dont 44.6% d’acide laurique, 16.8% d’acide

myristique et 8.2% d’acide palmitique.

- 5,8% d’acides gras mono insaturés (majoritairement 1’acide oléique),

- 1,8% d’acides gras poly insaturés.

De par sa composition, 1’huile de coco est 'une des plus résistantes a 1’oxydation,

caractéristique recherchée pour la résine, notamment pour limiter son jaunissement au cours

du temps.
O
o) o) OH o
+ EOH + C,,H,5 —_—
OH OH
ji.HZZ C11H22
O OH @) @) OH

Figure 85 : Synthése d’une résine alkyde par poly-estérification du glycérol

2.2. Formulation et caractérisation

Quatre formulations de vernis incolore ont été réalisées afin de comparer le pouvoir
plastifiant et le comportement de la résine alkyde (RE33) avec ceux de la résine polyester
conventionnelle (RE31), copolymeére d’anhydride phtalique, d’anhydride trimellitique et de

néopentylglycol. Trois concentrations différentes de résines alkyde RE 33 ont été considérées
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(Tableau 80), avec une teneur globale « résine + carbonate de glycérol (agent plastifiant) »

identique pour toutes les formulations.

Echantillon RE31 RE33a RE33b RE33c

NC E33 (%) 9,435 9,435 9,435 9,435

EtOH (%) 12,69 12,69 12,69 12,69

Acétate d’isoamyle (%) 42,775 42,775 42,775 42,775
Carbonate Glycérol (%) 1,5 1,5 3,5 5,5
Résine (%) 17,0 17,0 15,0 13,0

Tableau 80 : Composition des vernis incolores pour la caractérisation de la résine RE33

Pour chaque formulation, la duret¢ du film a été caractérisée au cours du temps avec
I’appareil de mesure de dureté Persoz. Le Tableau 81 et la Figure 86 montrent I’évolution de

la dureté d’un film de vernis en fonction de la nature de résine utilisée.
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Dureté Persoz

(nombre d’oscillations)

Temps aprés application Polyester Alkyde Alkyde Alkyde
du vernis RE31 RE33a RE33b RE33c

30° 51 129 48 31

1h 68 131 92 33

2h 96 149 113 51

18h 151 155 59 35

Tableau 81 : Evaluation de la dureté Persoz du film en fonction de la nature de la résine

Influence de la résine sur la dureté
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Figure 86 : Evolution de la dureté Persoz au cours du temps

A concentration égale a celle de la résine polyester, la résine alkyde permet d’atteindre un
régime permanent (caractéristique du non réarrangement interne du film) beaucoup plus

rapidement, ce qui tend a prouver que la libération du solvant est plus rapide qu’avec la résine

-225-




Chapitre 1V : Formulation

polyester. Cela constitue un intérét certain pour le vernis car celui-ci devrait étre moins sujet
aux chocs et a I'usure dans les premiéres heures suivant 1’application sur 1’ongle.
D’autres caractéristiques du vernis ont ¢ét¢ évaluées, comme la viscosit¢ de la

formulation, le temps de séchage et la brillance du film obtenu.

Formulation RE 31 RE 33
Résine Polyester Alkyde
Viscosité 200 mPa.s 200 mPa.s
Temps de séchage (a cceur) 14 min 12 min
Brillance 93 % 94 %

Tableau 82 : Comparaison des caractéristiques techniques de deux formulations

D’apres les résultats du Tableau 82, les caractéristiques de la formulation a base de résine
alkyde sont tout aussi intéressantes que celles de la formulation a base de résine polyester :

- les viscosités sont adaptées a une application aisée du vernis sur 1’ongle.

- la formulation avec la résine alkyde permet une réduction du temps de séchage. Le
fait que les solvants soient moins retenus au coeur du film permet d’une part un
gain au niveau du temps de séchage, et d’autre part, une atteinte du régime
permanent de la dureté beaucoup plus rapide, caractéristique trés intéressante pour
limiter les empreintes de chocs apres application.

- enfin, la résine alkyde permet de former un film de brillance 1égérement supérieure

a celui obtenu avec la résine polyester.

Nous venons ainsi de montrer qu’il est possible de substituer la résine polyester RE 31 par la
résine alkyde d’origine naturelle RE 33, sans pénaliser les propriétés du vernis a ongles.
Finalement, les études menées pour substituer les solvants, les plastifiants, la résine ont

conduit a la mise au point d’une nouvelle formulation de vernis a ongles d’origine naturelle.

3. Formulation d’un vernis a ongles écologique

Pour développer un vernis a ongles d’origine naturelle, nous avons respecté les criteres
fixés dans le cahier des charges établis par ECOCERT. Cet organisme attribue des labels de

qualit¢ désormais reconnus a travers 1I’Europe. Pour obtenir la mention "Cosmétique
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Ecologique", il faut que 95% des ingrédients soient d’origine naturelle et que les 5% restant

fassent partie d’une liste positive d’ingrédients synthétiques établie par Ecocert.

Nous sommes en mesure de proposer un vernis a ongles dont la composition, donnée
dans le Tableau 83, fait intervenir exclusivement des ingrédients d’origine végétale ou

minérale, conformément au référentiel établi par Ecocert”.

Composants Obtention (Co/oo;nposition
Acétate d’isoamyle Fermentation de betterave + Estérification 50.7
Ethanol Fermentation de betterave, blé ou canne 12.47
Nitrocellulose Coton + Nitration 16.2
Carbonate de Glycérol Glycérol + Carbonatation 2.5
Résine alkyde Huile végétale + Estérification 12.8
Stearalkonium hectorite Argile + Huile Végétale 1.6
Acide citrique Fermentation de sucres 0.03
Pigments organiques naturels Extraits de plantes + Greffage sur support minéral 1.5
Pigments minéraux Oxydes minéraux 0.2
Nacres Mica et oxydes minéraux 2

Tableau 83 : Composition d’un vernis a ongles écologique

Cette premiére formulation de vernis a ongles écologique est trés encourageante méme
si une étape d’optimisation reste a réaliser. En effet, il est nécessaire d’ajuster la teneur de
chaque ingrédient pour aboutir a une formulation dont les caractéristiques techniques sont
idéales. Celles-ci ont été comparées a celles d’'une formulation d’origine pétrochimique de
référence de type TFFF. Les résultats sont donnés dans le Tableau 84. Ainsi, le vernis
d’origine naturelle présente un temps de séchage plus élevé, compte tenu des propriétés
physico-chimiques des biosolvants utilisés. Néanmoins, cet écart peut étre réduit en ajustant le
ratio éthanol : acétate d’isoamyle. Les autres propriétés recherchées sont similaires, voire
meilleures (pour la brillance) que celles d’une formulation conventionnelle a base

d’ingrédients d’origine pétrochimique. La reprise thixotrope de la formulation est fortement
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améliorée dans la composition naturelle par le carbonate de glycérol. Un fort cisaillement (qui
correspond a l’agitation du flacon avant application du vernis sur 1’ongle) permet une
diminution de la viscosité et facilite ainsi I’application sur I’ongle. La remontée de la viscosité
du vernis apres son utilisation (caractérisée par I’indice thixotrope) est essentielle pour éviter
la sédimentation des charges et pigments.

Enfin, le passage a une formulation d’origine naturelle génére 1’augmentation du point
éclair de la composition. Cela améliore la sécurité et la stabilit¢ des produits, notamment

durant les phases de stockage et de transport des vernis a ongles.

Caractéristiaue du vernis Formule conventionnelle Formule d’origine
d TFFF naturelle
Temps de séchage au toucher (min) 2’45 8’02
Temps de séchage a cceur (min) 3’30 9°02
Brillance (%) 88 90
Viscosité RVT , 20°C (mPa.s)
5 tr/min 2500 2500
50tr/min 830 1000
Str/min 1550 2100
Reprise thixotrope (Rapport de 16 21
viscosité entre 5 et 50 tr/min) ’ ’
Point Eclair (°C) 4 13

Tableau 84 : Comparaison des caractéristiques entre une formulation conventionnelle et

une formulation naturelle

Il est évident que remplacer simultanément tous les constituants d’une formulation est un
challenge difficile a relever. Un travail d’optimisation devra étre réalisé chez Durlin a 1’issue
de la thése pour atteindre un parfait équilibre entre temps de séchage, facilité d’application,
brillance et tenue sur I’ongle. Les premiers résultats obtenus sont prometteurs pour 1’obtention
d’un vernis a ongles respectucux de 1’environnement, économiquement viable et certifiable

par Ecocert avec la mention "Cosmétique Ecologique".
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4. Formulation d’un dissolvant

Deux types de formulation sont actuellement disponibles sur le marché :

- les dissolvants a base d’'acétofe sont des dissolvants de grande efficacité mais
qui entrainent un fort desséchement de la peau. L’ajout d’agents hydratants, tels
que I’eau ou le glycérol, permet d’atténuer cette sensation.

- les dissolvants sans acétomemplacée principalement par 1’acétate d’éthyle. Ce
type de formulation est légeérement moins efficace mais également moins
desséchante (Tableau 85).

Le colt d’un dissolvant doit rester relativement faible pour le consommateur car c’est un
produit a trés courte durée de vie. Notons que le prix de revient des matiéres premicres pour le
dissolvant traditionnel 933 du Tableau 85 s’¢leve a 1.06€/kg. Des lors, nous devrons tenir
compte de cette contrainte économique pour développer un dissolvant formulé exclusivement

avec des matieres premieres d’origine naturelle.

Composés Teneur massique (%)

Acétate d’éthyle 60.5
Acétate de butyle 23
Ethanol 10

Huile de paraffine 1.1
Huile de germe de blé 0.4

Eau 5

Parfum -

Tableau 85 : Composition d’un dissolvant conventionnel 933

Notre stratégie de développement consistera a identifier, en premier lieu, un ou
plusieurs solvants de vernis qui constitueront le cceur de la formule. Ensuite, des agents
hydratants et émollients seront incorporés dans la formule afin d’atténuer 1’effet desséchant

li¢ a I’évaporation des solvants.

4.1. Etude du pouvoir dissolvant de solvants d’origine naturelle

Plusieurs solvants d’origine végétale ou répondant aux critéres de solvant écologique

ont été testés séparément pour évaluer leur efficacité en tant que dissolvant de vernis a ongles.
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Ici, contrairement a la formulation d’un vernis a ongles, la vitesse d’évaporation des solvants
ne constitue pas un critére essentiel. La palette des solvants utilisables est ainsi beaucoup plus
large.

Le pouvoir dissolvant est évalu¢ a 1’aide d’un test visuel. Il consiste a déposer 1 ml de
solvant sur un film de vernis coloré¢, préalablement déposé sur une plaque de verre 24 heures
auparavant. Aprés 30 secondes, la goutte est essuyée avec du papier absorbant sans frotter.
Une note sur une échelle allant de 0 a 10 est attribuée en fonction de la quantité de vernis

enlevé. Une note de 10/10 correspond a I’efficacité de I’acétone (Tableau 86).

Solvant Note Ccov
Acétone 10 Oui

3 Oui
7 Oui
Méthyl Oléate 0 Non
Meéthyl C,-Cyy 0 Non

Diméthyl Carbonate

Isoamyl Acétate

Europe : Oui

Hydrofluoro Ether 0
(CF-61%) (évaporation trop rapide) USA : Non
Ethanol 5 Oui
Ethyl Isovalérate 6 Oui
Ethyl Valérate 8 Oui
Isoamyl Carbonate 3 Oui
Diisoamyl Carbonate 1 Non
Diméthyl Glutarate 5 Oui
Diéthyl Oxalate 6 Non
Ethyl Lactate 5 Non
Diéthyl Adipate 5 Non

Tableau 86 : Résultats du test de dissolution de vernis a ongles par des solvants d’origine

naturelle

Les résultats de ce test démontrent qu’aucun solvant n’atteint le pouvoir dissolvant de
I’acétone. Seuls les esters tels que 1’acétate d’isoamyle ou le valérate d’éthyle paraissent
suffisamment efficaces pour constituer le coeur d’une formule de dissolvant. Cependant, en
raison de I’efficacité limitée des solvants non classés COV, il semble difficile de concevoir

une formulation de dissolvant a teneur réduite en COV.
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4.2. Formulation d’un dissolvant d’origine naturelle

Pour des raisons économiques, nous avons s¢lectionné 1’acétate d’isoamyle comme
solvant principal de la formulation de dissolvant. Son prix de revient est en effet moins €élevé
que celui du valérate d’éthyle.

Il nous a paru judicieux de mettre a profit le pouvoir plastifiant du carbonate de
glycérol pour favoriser la pénétration et la diffusion de solvant au sein du film de vernis a
ongles. En effet, le role d’un plastifiant est de se loger entre les chaines de nitrocellulose et
d’augmenter le volume libre, processus qui intervient également dans les phénoménes de
solubilisation.

Dans la formule, nous avons également incorporé des agents émollients d’origine
naturelle tels que 1’eau et le glycérol. En effet, ils apportent une hydratation de I’ongle et de la
peau alentours, évitant un desséchement trop important.

Cependant, 1’eau et le glycérol ne sont pas miscibles dans 1’acétate d’isoamyle. Afin
d’obtenir une composition parfaitement homogéne, une quantité suffisante d’éthanol a été
incorporée pour jouer le role d’agent comptabilisant. L’optimisation de la quantité d’éthanol a
conduit a proposer la formulation du dissolvant donnée dans le Tableau 87. Il convient de
préciser que I’acétate d’huile de fusel utilis¢, fourni par la société Ecoprem, contient environ

85% massique d’acétate d’isoamyle et 15% d’acétate d’éthyle.

Dissolvant Ecologique

Composition Concentration massique Prix (€/kg)
Acétate d’huile de fusel 73,95 0,9
Ethanol 18,60 0,8
Carbonate de Glycérol 3,72 6,8
Glycérol 1,86 0,5
Eau 1,6 0,4
Total 100 1,08

Tableau 87 : Dissolvant formulé avec des matiéres premiéres d’origine végétale
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4.3. Evaluation des caractéristiques du dissolvant par un panel

Les trois caractéristiques essentielles d’un dissolvant: efficacité, odeur et
dessechement ont ¢été évaluées par un panel de dix personnes pour un dissolvant
conventionnel a base d’acétone (réputé trés efficace) et pour la formulation d’origine naturelle
(Tableau 87). Le colit des matiéres premicres a également été estimé pour ces deux

dissolvants.

Chaque panéliste, préalablement formé a 1’évaluation de la qualité d’un dissolvant,
devait attribuer une note de 0 a 5 pour les trois caractéristiques techniques et organoleptiques.
La note de 0 correspond a une perception médiocre, alors que la note 5 signifie que ses
caractéristiques sont excellentes. La moyenne des notes attribuées a chaque formulation de

dissolvant est présentée dans le Tableau 88.

-232-



Chapitre 1V : Formulation

Moyenne des 10 notes
Dissolvant Acétone (Réf.) Dissolvant écologique
Odeur 2,06 3,47
Efficacité 3,67 2,89
Desséchement 2,67 3,89
Cout 4,00 4,00
Surface de réponse 15,0 21,2

Tableau 88 : Panel d’évaluation du dissolvant écologique

Surfaces de réponse
Caractéristigues des dissolvants

Colt Efficacité

Desséchement

B Dissolvant naturel (R10) O Dissolvant Acétone (Ref.) ‘

Figure 87 : Surface de réponse des critéres d’évaluation des dissolvants

Les résultats obtenus (Tableau 88, Figure 87) permettent de comparer deux formules de

dissolvant d’un point de vue de I’utilisateur. En considérant les surfaces de réponse, le
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dissolvant d’origine naturelle obtient les faveurs du panel de consommateurs. Néanmoins, il
convient de noter que les critéres ne sont pas pondérés, alors que 1’efficacité reste la fonction

principale d’un dissolvant.

dkokosk

Compte tenu de ces résultats, le dissolvant formulé a partir de produits d’origine naturelle
apparait trés intéressant pour concurrencer les dissolvants classiques. Méme si son efficacité
est légerement plus faible que celle d’un dissolvant a 1’acétone (connu pour son pouvoir
solvant élevé), elle est compensée par des qualités qui collent parfaitement avec I’'image que
I’on attend d’un dissolvant d’origine naturelle : une odeur beaucoup plus douce et bien plus

attractive, ainsi qu’un desséchement nettement moins marqué.

5. Conclusion

A travers I’étude des sources d’émissions de COV par I’industrie des vernis a ongles,
nous sommes parvenus a identifier les phases critiques d’émissions lors des différentes étapes
de production.

A Tl’aide de modeles mathématiques, nous avons pu évaluer l’influence de la
substitution des solvants pétrochimiques par des solvants d’origine naturelle sur les émissions
de COV. Ces outils mathématiques offrent I’avantage de s’affranchir d’une production a
I’échelle pilote pour évaluer I’impact environnemental de nouveaux solvants.

L’utilisation d’un mélange de 80% d’acétate d’isoamyle et 20% d’éthanol dans la
formulation de vernis a ongles permet de réduire de 66% les émissions de COV lors des
étapes de production et de conditionnement, en comparaison avec une formulation
conventionnelle contenant un mélange d’isopropanol (19%), d’acétate de butyle (24%) et
d’acétate d’éthyle (57%).

Cette réduction des émissions de COV dans I’atmospheére, limite d’autant la pollution
atmosphérique et la production de gaz a effet de serre. Ainsi, le gain environnemental obtenu

par la substitution des produits pétrochimiques est considérable.

Pour compléter 1’étude de substitution des principaux ingrédients de vernis a ongles

par des composés d’origine végétale, nous nous sommes intéressés au remplacement de la
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résine polyester RE 31 par une résine d’origine végétale. Cette derniére, commercialisée par
Reichhold, est préparée par poly-estérification du glycérol avec des acides gras d’huile de
coco et de DI’anhydride phtalique. Les essais en formulation ont permis de démontrer

I’efficacité d’une telle résine alkyde, notamment concernant la réduction du temps de séchage

et la meilleure brillance du film.

En définitive, la sélection de plusieurs maticres premieres d’origine végétale a
débouché sur la formulation d’un vernis a ongles (Tableau 89) et un dissolvant (Tableau 90)
dont la totalit¢ des ingrédients est d’origine naturelle. De par leur composition, ces deux

produits remplissent le cahier des charges établi par Ecocert pour obtenir le label

"Cosmétique Ecologique".

Fonction Composants

Origine

Acétate d’isoamyle

Fermentation de betterave + Estérification

Solvants

Ethanol Fermentation de betterave ou canne
Agent Filmogene Nitrocellulose Coton + Nitration
Plastifiant Carbonate de Glycérol Glycérol + Carbonatation
Résine Résine alkyde Huile végétale + Estérification
Agent thixotrope Stearalkonium hectorite Argile + Huile Végétale

Correcteur d’acidité  Acide citrique

Fermentation de sucres

Pigments organiques naturels
Charges & Couleurs Pigments minéraux

Nacres

Extraits de plantes + Greffage sur support minéral
Oxydes minéraux

Mica et oxydes minéraux

Tableau 89 : Composition d’un vernis a ongles écologique
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Composant Concentration (% massique)

Acétate d'isoamyle 53,95
Acétate d’éthyle 20,00
Ethanol 18,60
Carbonate de Glycérol 3,72
Eau 1,86
Glycérol 1,86

Total 100

Tableau 90 : Dissolvant Ecologique
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Conclusion Générale

Dans un secteur aussi concurrentiel et réactif que la cosmétique, 1’innovation constitue
une clé indispensable pour assurer la pérennité et la croissance d’une entreprise. Par ailleurs,
I’industrie cosmétique s’engage de plus en plus dans une politique de développement durable
afin d’améliorer son image de marque et de réduire de maniére soutenable I’impact de ses
produits sur I’environnement. Dans ces conditions, la collaboration de Durlin avec le
Laboratoire de Chimie Agro-Industrielle a constitué une opportunité pour mettre en place des
travaux orientés vers le développement de matiéres premieres végétales pour la formulation

d’une nouvelle gamme de vernis a ongles.

En premier lieu, 1’état de I’art sur les constituants pour vernis a ongles a permis de
répertorier les ingrédients existants et d’identifier des solvants d’origine végétale aux

propriétés adaptées a la formulation de vernis a ongles :

I’acétate d’isoamyle,

I’isovalérate d’éthyle,

I’éther d’éthyle et d’isoamyle,

le carbonate de méthyle et d’isoamyle.

L’huile de fusel, co-produit de la distillation du bioéthanol, s’est révélée étre une
source, disponible et a faible cotit, d’alcool isoamylique. Cette matiére premicre constitue le
point de départ de la démarche d’éco-conception mise en ceuvre, qui prend en compte les
aspects environnementaux tout au long du cycle de vie du produit. Nous sommes ainsi
parvenus a synthétiser ces biosolvants en respectant les critéres de la chimie verte tels que :

- T’utilisation de matiéres premieres d’origine renouvelable,

- la mise au point de voies de synthése privilégiant la catalyse hétérogene, afin de faciliter
le traitement du milieu réactionnel,

- I’innocuité des réactifs et des produits,

- Dintensification des procédés permettant de réaliser des économies de réactifs,

d’énergie, et de réduire les déchets générés.
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La détermination de deux indicateurs verts, I’économie d’atomes et le facteur d’impact
environnemental, nous a permis d’évaluer le bénéfice généré par les conditions mises en
ceuvre pour chaque réaction.

Avec la synthese de 1’acétate d’isoamyle, ces indicateurs ont montré 1’intérét d utiliser
I’anhydride acétique comme réactif pour I’estérification de I’alcool isoamylique. La catalyse
hétérogene par résine échangeuse d’ions acide permet de faire réagir a son tour 1’acide
acétique formé en cours de réaction. Le rendement obtenu atteint alors 98% avec une
économie d’atomes de 94% et un facteur d’impact environnemental de 0,07.

La voie de synthése développée pour 1’oxydation de 1’alcool isoamylique utilise le
peroxyde d’hydrogéne comme oxydant en présence d’une quantité catalytique d’acide
tungstique et d’Aliquat 336 comme catalyseur de transfert de phase. Outre un rendement
¢levé de 82% en acide isovalérique et une sélectivité totale, cette réaction présente un faible
impact environnemental (6,7). L’acide isovalérique ainsi obtenu a été estérifié par I’éthanol
selon le procédé mis au point pour la synthése de 1’acétate d’isoamyle.

Le carbonate mixte de méthyle et d’isoamyle a été préparé par méthoxycarbonylation
de I’alcool isoamylique en présence d’un excés de carbonate de diméthyle, avec un rendement
de 74% et une économie d’atomes de 82%. La mise en ceuvre d’une catalyse hétérogene par
K,COj3 permet une séparation aisée et une production limitée de déchets (E-facteur de 1,4).

Pour la préparation du dernier solvant potentiel des vernis a ongles, seule la réaction
de Williamson en présence d’un catalyseur de transfert de phase (PEG 300) a conduit a la
formation de I’éther d’éthyle et d’isoamyle avec un rendement de 94%. En revanche, ces
conditions ne respectent pas tous les critéres de la chimie verte. L’utilisation d’une base en
quantité steechiométrique conduit a une faible économie d’atomes (38%) et a un E-facteur

¢élevé de 10.

L’étude des parametres techniques (pouvoir solvant, temps de séchage) et du
comportement en formulation des différentes molécules synthétisées nous a permis de
sélectionner, parmi celles-ci, un solvant de substitution, I’acétate d’'isoamylepour les raisons
suivantes :

- ses propriétés physico-chimiques sont proches des solvants pétrochimiques (acétates
d’éthyle et de butyle),

- son temps de séchage est court, comparativement aux autres solvants d’origine naturelle,

- son odeur fruitée, rappelant la banane, correspond parfaitement a 1’idée de nature que

I’on souhaite véhiculer grace a ce nouveau vernis a ongles,
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- son procédé de préparation présente toutes les qualités requises (impact
environnemental, coit matiéres premiéres, colit de transformation) pour étre transposé

a 1’échelle industrielle.

La méme démarche d’éco-conception a permis la préparation de nouveaux plastifiants
pour vernis & ongles. Dans ce contexte, plusieurs carbonates ont été fabriqués par
transcarbonatation du carbonate de diméthyle avec trois alcools d’origine naturelle :

- le carbonate de diisoamyle,
- le carbonate de dilauryle,

- le carbonate de glycérol.

Une voie de synthése efficace de préparation du carbonate de glycérol a été mise au
point, par catalyse hétérogéne (Na,COs). Le procédé de production en continu permet de
fabriquer du carbonate de glycérol de haute pureté (98%) a partir du carbonate de diméthyle et
du glycérol. L’évaluation environnementale du procédé est excellente a la vue du E-facteur de
0,77.

L’innovation de cette synthése par rapport aux procédés industriels existants repose
sur la conversion élevée du glycérol introduit et sur une sélectivité totale, permettant de

s’affranchir d’une délicate opération de distillation du carbonate de glycérol.

Le pouvoir plastifiant des trois carbonates synthétisés a ét¢ étudié et comparé au
plastifiant traditionnellement utilis¢é dans I’industrie des vernis a ongles, I’acétyl tributyl
citrate. L’étude des propriétés mécaniques d’un film de vernis par Analyse Mécanique et
Dynamique a démontré que le carbonate de glycérol permet de diminuer de fagon
considérable la température de transition vitreuse de la nitrocellulose. Outre son innocuité et
sa biodégradabilité, le carbonate de glycérol possede un fort pouvoir plastifiant vis-a-vis de
la nitrocellulose puisqu’il permet de réduire par quatre la teneur d’une formulation en

plastifiant.

Une nouvelle résine alkyde d’origine naturelle issue de la polyestérification entre le
glycérol, les acides gras de I’huile de coco et I’anhydride phtalique a été testée pour remplacer
la résine polyester d’origine pétrochimique. Au final, en incorporant des pigments végétaux et
minéraux, la formulation de vernis obtenue remplit les critéres d’obtention du label

Cosmeétique Ecologique
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A I’aide de modéeles mathématiques développés par ’'US EPA (Agence Américaine de
Protection de I’Environnement) et repris par I’ADEME, nous avons pu réaliser 1’étude des
sources d’émissions de COV lors des différentes phases de la production d’un vernis a ongles.
La substitution des solvants pétrochimiques par un mélange de solvants d’origine naturelle
(acétate d’isoamyle et éthanol) conduit a une réduction de plus de 60% des émissions de
COV. Il s’agit 1a d’une avancée considérable en matie¢re de développement durable. Durlin
montre ainsi sa volonté¢ de réduire de fagon significative I’impact de son activité sur la

pollution atmosphérique et le réchauffement climatique.

Le développement durable dans lequel s’est engagé Durlin suggere de nouvelles pistes
de recherche pour améliorer encore la qualit¢ de ses produits et réduire I’impact
environnemental de son activité :

- le développement d’une résine alkyde ou polyester d’origine naturelle nécessite de
trouver une molécule de substitution a I’anhydride phtalique.

- les pigments naturels actuels n’offrent pas une stabilité¢ et un rendu couleur aussi bons
que les pigments synthétiques. La prospection de pigments végétaux stables ou la mise
au point de techniques de protection (par enrobage ou encapsulation) constitue une
perspective de travail pour répondre a la forte demande industrielle pour ce type
d’ingrédients.

- un polymeére, ou des agents gélifiants, aux proprié¢tés thixotropes seraient une alternative
idéale a I'unique agent thixotrope utilisé dans les vernis a ongles, la bentone.

- T’application de la technologie de pastillage mériterait d’étre étudi¢e. Cette technique
consisterait a déposer des gouttes de vernis sur un support papier et a réaliser le
séchage en usine pour conduire a la formation de pastilles de film. Pour appliquer le
vernis a ongles, I’utilisateur n’aurait plus qu’a décoller la pastille et a la coller, par
pression, sur I’ongle. Grace a cette technique, aucun solvant ne serait libéré en dehors
de I’atmospheére contrdolée de 1’usine, protégeant ainsi I’utilisateur d’une exposition
aux solvants volatils.

- enfin, la suppression totale des solvants volatils dans un vernis a ongles représenterait un
aboutissement pour asseoir cette industrie dans le développement durable. La solution
pourrait reposer sur le développement de polymeéres filmogenes et réticulables, afin de

permettre un séchage sans évaporation de solvant.
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1. Préparation des solvants

1.1. Synthése de I’acétate d’isoamyle

1.1.1. Estérification par I'acide acétique

O
Amberlyst 15 (5w%) )\/\
- + H,0
)\/\OH + CH,COOH O)J\CH 2

1h - 110C 8

Dans un ballon tricol de 250 ml surmonté d’un systéme d’élimination d’eau en continu
de type Dean-Starck et équipé d’une agitation mécanique et d’un thermométre, on introduit
I’alcool isoamylique (40 g, 454 mmol), I’acide acétique glacial (32.72 g, 544.8 mmol, 1.2 eq)
et 2g de résine échangeuse de cations H' Amberlyst 15. Le milieu réactionnel est placé sous
agitation pendant 1h avec une température de consigne de 120°C. Une filtration par gravité
permet de séparer le catalyseur et une distillation a pression atmosphérique (T = 141-142°C)

fournit I’acétate d’isoamyle (69.8 g, 97%) sous la forme d’un liquide incolore.

1.1.2. Estérification par I'anhydride acétique

(@) @] (0] O
)\/\ + Y \’& )\/\ J]\ + CHCOOH
OH CH, CH, (0] CH

1h - reflux 3

Dans un ballon tricol de 250 ml surmonté d’un réfrigérant a boules et équipé d’une
agitation mécanique et d’un thermometre, on introduit 1’alcool isoamylique (40 g, 454 mmol),
I’anhydride acétique (46.34 g, 454 mmol) et 2 g de résine échangeuse de cations Amberlyst
15. Le chauffage du milieu réactionnel a reflux (130°C) pendant 1h permet une conversion
totale (99.8%) de I’alcool isoamylique. Une distillation a pression atmosphérique permet de

séparer 1’acétate d’isoamyle de 1’acide acétique formé.

1.2. Synthése du méthyl isoamyl carbonate

0 0
X PO TN SN
MeO~ “OMe T OH —_— MeO~ O
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Dans un ballon tricol de 250 ml surmonté d’un réfrigérant a boules et équipé d’une
agitation mécanique et d’un thermomeétre, on introduit 1’alcool isoamylique (20g, 196.1
mmol), le carbonate de diméthyle (18.04g, 392.2 mmol) et de 10g de catalyseur K,COs. Le
milieu réactionnel est agité pendant 4h a reflux (90°C). L’isoamyl carbonate est récupéré par
distillation a pression atmosphérique (T = 157-158°C) sous la forme d’un liquide incolore.
L’analyse RMN'H permet de caractériser le méthyl isoamyl carbonate :

'H NMR (400 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 4.11-4.12 (t, 2H, OCHy), 3.78 (s, 3H, OCH3), 1.69-
1.71 (dd, H, CH), 1.55 (t, 2H, OCH,CH,), 0.90-0.92 (d, 6H, CH3).

1.3. Synthése de 1’éthyl 1soamyl éther

P )\A + HO
)\/\OH OH o/\

Amberlyst 15

1.3.1. Catalyse par résine échangeuse d’ions

L’alcool isoamylique (5 g, 57 mmol), 1’éthanol (2.61 g, 57 mmol) et la résine
Amberlyst® 15 (500 mg) sont introduits simultanément dans un ballon tricol de 50 ml équipé
d’un réfrigérant et d’un thermometre. La résine a été préalablement lavée a 1’éthanol puis
mise a sécher pendant 12h a I’étuve a 103°C. Le mélange est placé sous agitation magnétique
pendant 3h a reflux (80-82°C).

Le milieu réactionnel est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse, avec une
colonne polaire.
Les résultats nous montrent que la réaction n’a pas démarré, on observe uniquement deux

pics, correspondant aux deux alcools de départ.

1.3.2. Catalyse acide par 50,

L’alcool isoamylique (10 g, 113 mmol), I’éthanol (10.5 g, 227 mmol) et I’acide
sulfurique 98% (1.00 g) sont introduits simultanément dans un ballon tricol de 50 ml équipé
d’un réfrigérant et d’un thermometre. Le mélange est placé sous agitation magnétique pendant
3h a reflux (80-82°C).

Le milieu réactionnel est ensuite analysé par chromatographie en phase gazeuse, avec une

colonne polaire.
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Les résultats nous montrent que la réaction n’a pas démarré, on observe uniquement deux

pics, correspondant aux deux alcools de départ.

1.3.3. Réaction de Williamson catalysée par PEG 300

L’alcool isoamylique (25 g, 0.284 mol), I’hydroxyde de potassium en poudre (17.5 g,
0.312 mol, 1.1 eq) et le PEG 300 (2.5 g) sont introduits simultanément dans un réacteur
quadricol de 250 ml équipé d’un réfrigérant et d’un thermométre et d’une agitation
mécanique. Le mélange est agité vigoureusement a température ambiante pendant 15 min. La
réaction de formation de I’alcoolate est fortement exothermique. A ’aide d’une ampoule a
brome on introduit ensuite I’iodoéthane (44.2g, 0.284 mol) goutte a goutte et le mélange est
laissé sous agitation pendant 4h. La disparition compléte de 1’iodoéthane est suivie par
chromatographie en phase gazeuse. Le taux de conversion de 1’alcool isoamylique atteint
alors 94%.

L’iodure de potassium formé et I’excés d’hydroxyde de potassium sont séparés du milieu
réactionnel par filtration sur Biichner (taille 2). Une distillation a pression atmosphérique
permet de récupérer I’isoamyl éthyl éther (b.p. = 103-104°C) sous la forme d’un liquide

incolore a ’odeur fruitée/rance.

1.3.4. Réaction de Williamson catalysée par Aliquat 336

L’alcool isoamylique (5 g, 57 mmol), ’hydroxyde de potassium en poudre (4.77 g, 85
mmol, 1.5 eq) et le sel de tétra alkylammonium (1g) sont introduits simultanément dans un
ballon tricol de 50 ml équipé d’un réfrigérant et d’un thermomeétre. L’iodoéthane (8.84 g, 57
mmol) est ajouté goutte a goutte a 1’aide d’une ampoule a brome et le mélange est porté a
40°C. Au bout de 2h, I’analyse chromatographique du milieu réactionnel montre que le taux
de conversion de 1’alcool isoamylique est de 68%, et que I’iodoéthane n’est pas entiérement

consomme.

1.3.5. Catalyse par résine échangeuse d’ions sous pression

L’alcool isoamylique (60 g), I’éthanol (62.4 g, 2 équivalents) et la résine Amberlyst® 15
(8 g) préalablement lavée a 1’éthanol et séchée a 1’étuve sont introduits simultanément dans
une autoclave équipée d’un manométre. La température est régulée grice a une sonde de

température plongeant dans une encoche du réacteur. Le chauffage du milieu réactionnel a
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120°C permet d’obtenir une pression de 3 bars, et le mélange est ainsi laissé sous agitation
magnétique pendant 4h. L’analyse chromatographique du milieu réactionnel ne montre

aucune trace d’éther d’isoamyle et d’éthyle.

1.3.6. Caractérisation

L’analyse RMN du produit distillé a 103-104°C permet de caractériser 1’éther d’isoamyle et
d’¢éthyle.

'H NMR (400 MHz, CDCl3) : § (ppm) 3.47-3.43 (t, 2H, CH,0), 3.38-3.43 (t, 2H, CH,0),
1.65-1.69 (m, 1H, CH), 1.43-1.46 (m, 2H, CH,), 1.15-1.19 (t, 3H, CH3;CH,0), 0.86-0.90 (d,
6H, CH3).

1.4. Synthese de ’acide isovalérique

1.4.1. Catalyse par Tempo

NaClO, / TEMPO (cat)

(e}
NaClO (cat) )\/U\
OH OH

MeCN

Dans un ballon tricol de 500ml équipé d’une agitation mécanique et de deux ampoules
de coulée ouvertes de 100ml, on introduit le 3-méthyl-1-butanol (3.52 g, 40mmol), TEMPO
(2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy free radical) (0.437 g, 2.8mmol) et 200ml d’acétonitrile.
(Aucun milieu tampon pour éviter une chloration n’est ajouté car I’alcool isoamylique ne
semble pas pouvoir étre attaqué par le chlore). Une solution de chlorite de sodium est
préparée en dissolvant 80% NaClO, (9.04 g, 80 mmol) dans 40 ml d’eau. Une solution
d’hypochlorite de sodium est préparée en diluant de 1’eau de javel ménagere (5.28% NaOCl,
1.6 g, 2 mol%) dans 20ml d’eau. Le milieu réactionnel est agité et porté a 35°C, puis environ
20% de la solution de NaClO; est ajoutée dans le ballon par une ampoule de coulée, suivi
d’environ 20% de la solution d’eau de javel par I’autre ampoule de coulée.

Le mélange de 1’eau de javel diluée et la solution de chlorite de sodium est a proscrire car
I’instabilité du mélange pourrait conduire a une explosion.

Le restant des 2 solutions de sodium est introduit simultanément par les 2 ampoules de

coulées pendant 2h. Le milieu réactionnel est agit¢ a 35°C jusqu'a que la réaction soit

compléte (5h).
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Apres refroidissement du milieu réactionnel a température ambiante, le pH du milieu
est ajusté a 8 avec une solution de soude 2N. La réaction est ensuite stoppée par ajout d’une
solution de sulfite de sodium Na,SO; (12.2g dans 200ml d’eau) sous agitation. Cette réaction
étant fortement exothermique, il est nécessaire d’utiliser un bain eau-glace pour maintenir le
milieu a une température inférieure a 20°C. Na,SO; est ajouté jusqu’a disparition de la
couleur dans chacune des deux phases. Le mélange est laissé sous agitation pendant 15 min.

Un volume de méthyl t-butyl éther (MTBE) égal au volume de la phase aqueuse est
ajouté, toujours sous agitation. La phase organique est séparée et conservée. Le méme volume
de MTBE est ajouté et le mélange est acidifi¢ par une solution d’HCI1 2.0N jusqu’a pH 2-3,
sous agitation vigoureuse. La phase organique est séparée et la phase aqueuse est encore
extraite avec 2*100ml de MTBE. L’ensemble des phases organiques est lavé avec 2*100ml
de solution de NaCl saturé.

Le milieu réactionnel est analysé en CPG en 1’état. Les solvants sont distillés a I’évaporateur
rotatif. Le traitement de ce milieu réactionnel par lavage basique puis acide permet d’extraire
I’acide carboxylique correspondant. Cependant I’analyse faite avant évaporation des solvants
montre que I’on récupére uniquement une partie de I’acide isovalérique formé, qui correspond

a un taux de conversion de 1’alcool de 31%.

1.4.2. Oxydation a I'eau oxygénée

0
H,WO,
+  35%H,0,
OH OH

90%C, 8h

Dans un ballon tricol de 250 ml équipé d’une agitation mécanique, d’un réfrigérant et
d’un thermométre, on introduit 1’acide tungstique (0.566 g, 2.2 mmol, 2 mol%) sous la forme
d’une poudre jaune, 15 ml d’eau et 15 ml d’eau oxygénée a 35% en solution dans I’eau. Ce
mélange est porté a 55°C jusqu’a I’obtention d’une solution homogéne. Ensuite le 3-méthyl-
I-butanol (10 g, 113 mmol) et I’eau oxygénée 35% (33.07 g, 340 mmol, 3 eq) sont ajoutés
simultanément. Le milieu réactionnel est chauffé a 90°C pendant 24h.

Le milieu réactionnel est refroidi a température ambiante jusqu'a la formation de 2
phases distinctes. La phase organique est séparée par décantation. L’acide dissous dans la

phase gazeuse est extrait par I’hexane. Les 2 phases organiques sont rassemblées, puis séchées
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sur MgSO, et le solvant est évaporé sous pression réduite (40 mmHg, 85°C). On récupere

I’acide isovalérique (9.2 g, 79.5%) sous la forme d’un liquide incolore visqueux.

1.5. Synthése de I’isovalérate d’éthyle

o) O
M Amberlyst 15 )\/U\
OH o >

2h, 78C

85%

Dans un ballon tricol de 250ml surmonté d’un réfrigérant a boules et équipé d’une
agitation mécanique et d’un thermométre, on introduit 1’acide isovalérique (acide 3-méthyl-1-
butanoique) (20g, 196.1mmol), I’éthanol (18.04 g, 392.2 mmol, 2 eq) et 10 g de résine
échangeuse Amberlyst® 15. Le milieu réactionnel est agit¢ pendant 4h a reflux (85°C).
L’isovalérate d’éthyle est récupéré par distillation a pression atmosphérique (T = 131-133°C)
sous la forme d’un liquide incolore.

'H NMR (400 MHz, CDCl;) : & (ppm) = 4.12-4.14 (q, 2H, OCH),), 2.2 (d, 2H, CH,CO), 2.10-
2.11 (t, 1H, CH), 1.26 (t, 3H, CH3CH;0), 0.95-0.97 (d, 6H, CH;CH).

2.  Préparation des plastifiants

2.1. Synthese du carbonate de diisoamyle

i X
K,CO
+ )\/\ 2 3
MeoJ\OMe OH MeO o\/\( +  CH,OH

O

0
L K,CO, L
MeO o\/\( + o \(\/O O\/\( + CH,OH

Dans un réacteur quadricol de 250 ml surmonté d’une longue colonne de distillation et
équipé d’une agitation mécanique et d’un thermometre, on introduit le carbonate de diméthyle
(10 g, 0.111 mol), I’alcool isoamylique (49 g, 0.555 mol), et le catalyseur K,CO;3 (5 g). Le
mélange est chauffé pendant 4h avec une température de consigne élevée (140°C) de fagon a

atteindre un fort reflux dans le réacteur. On récupére en té€te de colonne de distillation (T=63-
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64°C) un mélange correspondant a 1’azéotrope DMC — méthanol de composition massique 30
- 70. La cinétique de réaction peut-étre suivie par CPG et la réaction est stoppée lorsque tout
le DMC introduit a réagi. Le carbonate de diisoamyle est obtenu avec une sélectivité¢ de 99%
par rapport au carbonate intermédiaire.

Une distillation sous pression réduite (92-94°C, 3.8 mmHg) permet d’isoler le carbonate de
diisoamyle (17.44 g, rendement global 76%) sous la forme d’un liquide incolore et inodore.
L’analyse RMN'H permet de caractériser le carbonate de diisoamyle :

'H NMR (400 MHz, CDCls) : & (ppm) = 4.11-4.12 (t, 2H, OCH,), 1.69-1.71 (dd, H, CH), 1.55
(t, 2H, OCH,CHy>), 0.90-0.92 (d, 6H, CHj3).

2.2. Synthese du didodécyl carbonate

O K,CO

2 3
+ /\/\/\/\/\/\
OH MeO~ ~OC,.H
MeO OMe 12772

+ CH,OH

+ CH,OH
25

C.,0 ocC

25C12 12
Dans un réacteur tricol de 250 ml surmonté d’un réfrigérant a boules et équipé d’une
agitation mécanique et d’un thermomeétre, on introduit le carbonate de diméthyle (15 g, 0.167
mol), le dodécanol (93.17 g, 0.5 mol), et le catalyseur K,CO;3 (5 g). Le mélange est mis a
chauffer pendant 5h a reflux de DMC. Ces conditions permettent de former le carbonate
symétrique avec une sélectivité de 85% par rapport au carbonate mixte.
Le point d’ébullition du carbonate de dilauryle atteignant 460°C a pression atmosphérique, la
purification est réalisée par distillation sous pression réduite (180°C, 0.1 mbar) pour distiller
uniquement le dodécanol et récupérer un mélange de composition (carbonate de dilauryle :
carbonate de méthyle et de lauryle 94 : 6). Le carbonate de dilauryle (33.3 g, 48%) est obtenu
sous la forme d’un liquide incolore visqueux.
L’analyse RMN permet de caractériser le carbonate de dilauryle :
'H NMR (400 MHz, CDCl3) : & (ppm) = 4.12 (t, 2H, OCH,), 1.55 (t, 4H, OCH,CH,), 1.26-
1.32 (m, 18H, CH,), 0.87-0.90 (t, 3H, CHj3).
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2.3. _Synthese du carbonate de glycérol

O
HO  OH Q K,CO, )k
+ PIg T8 0" o + 2 CH,OH
MeO~ “OMe \_Q/
HO
OH
Glycerol DMC Carbonate de glycérol

Le diméthyl carbonate (45 g, 500 mmol), le glycérol (15.336 g, 167 mmol) et le
catalyseur K,CO3 (0.69 g, 5 mmol, 0.1 mol%) sont introduits simultanément dans un ballon
tricol de 250 ml équipé d’un réfrigérant, d’une sonde de température et d’un systéme
d’agitation mécanique. Le mélange est placé sous agitation et chauffé a reflux (75°C) pendant
2h. La réaction se déroule selon un processus de catalyse homogéne.

Le catalyseur est précipit¢ par ajout de 100 ml d’acétone anhydre au milieu
réactionnel, puis séparé par filtration sur Biichner. L’excés de DMC, le méthanol formé et
I’acétone sont évaporés sous pression réduite. Le carbonate de glycérol est obtenu sous la
forme d’un liquide visqueux incolore. Son degré de pureté est déterminé par HPLC. Le
rendement de la réaction, qui correspond a la pureté du carbonate de glycérol atteint 99,3%.

Le glycérol non converti représente les 0.7% d’impureté.
L’analyse RMN permet de caractériser le carbonate de glycérol :

'"H NMR (400 MHz, CDCl3) : § (ppm) = 5.29 (t, 1H, OH), 4.82-4.77 (m, 1H, CH), 4.49 (dd,
1H, OCH,), 4.29 (dd, 1H, OCH,CH), 3.66 (ddd, 1H, CH,OH), 3.49 (ddd, 1H, CH,OH).
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3. Matériel Analytique

3.1. Chromatographie gazeuse

Toutes les synthéses ont été suivies par chromatographie en phase gazeuse.
L’appareillage utilisé est un ChromPack 9002 munie d’une colonne polaire CP WAX 25m*
0.32mm*1.2pm. Le détecteur utilisé est un détecteur a ionisation de flamme (FID)

Les injections ont été réalisées on column et I’ensemble des échantillons a été préalablement

dilué a 1 pour 1000 dans 1’acétone.

3.2. Chromatographie liquide

L’étude analytique de la synthése du carbonate de glycérol a été réalisée par HPLC dans les

conditions suivantes :

Matériel
- Pompe : Spectra System P 1500 Spectra-Physics Analytical
- Systéme d’injection : Spectra System AS 3000 Spectra-Physics Analytical
- Colonne apolaire Car-H

- Détecteur : réfractometre Varian Prostar Model 350 RI detector

Conditions analytiques
- Eluant : H,S04 a 0,004 N
- Débit : 0,80 ml/min
- Température de la colonne : 35°C

- Volume d’injection : 20 uLL

4. Appareillage de caractérisation physico-chimique

4.1. Enregistreur de temps de séchage

L’appareil utilisé pour la mesure est enregistreur de temps de séchage ERICHSEN BK3 muni
d’un moteur 3 vitesses : 30min, 1h et 2h.
Ce type d’appareillage permet de distinguer deux types de temps de séchage:

- Temps de séchage au toucher, qui correspond au séchage du film en surface. A ce stade,

le film reste cependant sensible aux chocs et aux pressions.
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- Temps de séchage a cceur, qui correspond au séchage a l’intérieur du film et a
I’évaporation compléte des molécules de solvants emprisonnées dans le film. Le film

acquiert alors des caractéristiques mécaniques proches de celles d’un état stationnaire.

Protocole de mesure

A T’aide de I’applicateur, un film humide 75um d’épaisseur est déposé sur une plaque verre.
Dans une enceinte thermostatée a 20°C, ’aiguille de I’appareil de mesure vient creuser un
sillon dans le film (Figure 88). Cette marque disparait des le séchage complet du film, ce qui
permet de mesurer le temps de séchage a ceeur. Un temps de séchage intermédiaire, le temps

de séchage au toucher, est repérable par un rétrécissement de la largeur du sillon.

Plaque de verre

Figure 88 : Enregistreur de temps de séchage

4.2. Dureté Persoz

La dureté Persoz est mesurée sur un pendule de Persoz selon le protocole établi par la
société Durlin, et qui répond aux normes ASTM D 4366 et EN ISO 1522. L’appareil utilisé
est un ERICHSEN Pendulum Damping Tester model 299/300. Le pouvoir plastifiant d’une
molécule est caractérisé par une diminution de la dureté. Les oscillations d’un pendule
normalisé, reposant par une bille sur la surface a tester, possédent un temps d’amortissement

directement proportionnel a la dureté de cette surface.
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Plaque de verre +
Film

Pendule

Figure 89 : Pendule Persoz

Protocole de mesure
Un film humide de 300 um est appliqué sur une plaque de verre. Les mesures sont effectuées
a intervalles réguliers (30 min, 1h, 2h, 4h, 24h) aprés séchage du vernis a ongles dans une

enceinte thermostatée a 20°C.

4.3. Mesure de la température de transition vitreuse

La mesure de la température de transition vitreuse T, du film peut étre effectué¢e par
DMA ou DMTA (Dynamical and Mechanical Temperature Analysis ou Analyse dynamique

et mécanique en température) (Figure 90).
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Partie Expérimentale

Figure 90: Appareil DMA et son module de tension

Protocole de mesure

L'échantillon est préparé par coulage de la formulation dans une matrice en téflon puis
mis a sécher sur une plaque thermostatée a 30°C pendant 24 heures, dans des conditions a
I’humidité ambiante. On obtient alors un film dans lequel on découpe des éprouvettes, d’une
épaisseur d'environ 200 um, une largeur d'environ 10 mm et une longueur utile d'environ 7
mm.

Une précontrainte de -0.5 N est imposée a I’échantillon avant le début de la mesure
afin de mettre le film en tension pour permette une meilleure précision. L’échantillon est
sollicité en traction et en petites déformations a la fréquence de 1 Hz, en lui imposant un
déplacement sinusoidal de 8 pm. Il est soumis a un balayage en température de 3°C/min sur

une plage de -50°C a 60°C.
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