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Les synthons biosourcés porteurs d’innovations

dans le domaine des polymeres
ar définition, les polymeéres biosourcés sont des polymeres par-

P tiellement ou totalement obtenus a partir de dérivés issus de la
biomasse. Le secteur connait actuellement un fort développement
avec des croissances s'écrivant a deux chiffres et une production
mondiale estimée a deux millions de tonnes par an. C'est un domaine
dans lequel recherche et développement se rejoignent pour un futur
plus respectueux de I'environnement, dans une approche de déve-
loppement durable et de chimie verte. Les notions de base, structures
chimiques, avantages et applications de ces polyméres dits « verts »
ou «renouvelables » ont été en partie décrits précédemment dans
L’Actualité Chimique [1-2].

Comme pour les polymeéres d'origine fossile, la notion de synthon
(brique moléculaire de base, « building block » en anglais) est fonda-
mentale dans les schémas d’élaboration des polymeres biosourcés.
Il est cependant a noter que dans le biosourcé, il existe une multitude
de ressources différentes, qui se cachent sous le terme générique
de biomasse, issues des différents types de végétaux, animaux,
champignons...

A l'analogue des raffineries conventionnelles qui traitent de res-
sources fossiles (pétrole, gaz...) et produisent des synthons ou molé-
cules de base, comme des briques de Lego®, tels que les BTX
(benzene, toluéne, xylene), il existe des bioraffineries ol I'on retrouve
en entrée diverses biomasses qui sont transformées par voies phy-
siques, chimiques et/ou biochimiques. Ces biomasses sont souvent
spécifiques et issues, par exemple, de la culture de plantes annuelles
(blé, mais, colza...) ou de I'exploitation du bois, associée ou non a des
unités de papeterie. Afin d'avoir des entités industrielles économi-
quement équilibrées, I'ensemble des coproduits récupérés est valo-
risé vers des secteurs tels que I'énergie, la chimie, les matériaux et
I'alimentation humaine et animale. On produit donc a la fois des
composés en larges volumes, souvent a faible valeur ajoutée, et
d’autres plus rares a plus haute valeur ajoutée.

Les synthons porteurs d’enjeux stratégiques

Au niveau des Etats, le développement de la production de synthons
biosourcés s’inscrit dans une approche stratégique et économique
en relation avec les agricultures et les agro-industries nationales. Ceci
explique, par exemple, que le département de I'énergie des Etats-
Unis (DoE) a sélectionné dés 2004 une douzaine de synthons biosour-
cés stratégiques et plateformes pour I'économie du pays (figure T) [3].
Ces molécules portent pour la plupart des groupements réactifs tels
qu’une double liaison, des fonctions hydroxyle ou acide carboxy-
lique, ce qui va permettre, par transformation chimique ou bio-
chimique (biotechnologie blanche), d’ouvrir de grands domaines
applicatifs vers les solvants, les additifs, les matériaux... L'idée de ce
rapport était de stimuler la production de ces molécules biosourcées
sur le sol américain, dans des bioraffineries locales, pour fournir
I'industrie en substitution ou complément aux molécules issues de
ressources fossiles. Certains auteurs de ce rapport ont plus récem-
ment fait évoluer la liste en la complétant et en intégrant d’autres
molécules stratégiques telles que I'éthanol [4]. Comme le montre
I'exemple brésilien, cette molécule relativement commune est
hautement stratégique pour la chimie. En effet, on peut par exemple,
par déshydratation de I'éthanol, obtenir de I'éthyléne, qui permet
ensuite de produire communément du polyéthyléne biosourcé dans
des unités de production conventionnelles, a I'exemple du procédé
développé par Braskem. Au-dela de leur utilisation en tant que mono-
meres, les synthons sont aussi souvent des molécules plateformes,
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Figure 1 - Structures chimiques des principaux synthons biosourcés (top 12) sélectionnés
le DoE américain en 2004.

a partir desquelles on va pourvoir synthétiser
d’autres nouvelles molécules par voie chimique ou
biochimique [4].

On a ainsi vu assez récemment apparaitre sur le
marché de « nouveaux » synthons largement dis-
ponibles tels que l'isosorbide, produit industriel-
lement par Roquette Freres (France) a partir de
sorbitol, lui-méme obtenu industriellement a partir
d’amidon, ou des dérivés furaniques qui permettent d’envisager la
production d'un substitut au PET totalement biosourcé, avec la pro-
duction de poly(éthyléne uranoate) (PEF) a partir d’acide 2,5-furane
dicarboxylique obtenu a partir de cellulose ou d’hémicellulose. Ces
nouveaux synthons biosourcés permettent notamment de synthéti-
ser de nouvelles architectures macromoléculaires et d’offrir, comme
le montre le cas du PEF, de nouveaux polyméres avec des propriétés
spécifiques, en ouvrant de nouveaux marchés.

Ho H

Isosorbide

Association Biotech-Chem

Au-dela des demandes du marché et des attentes sociétales en
faveur de I'environnement, le développement et I'innovation dans le
domaine des synthons et des polyméres biosourcés est catalysé par
I'association entre les domaines de la chimie (Chem) et des biotech-
nologies (Biotech). En contraste, et pour faire simple, la synthése de
polymeres fossiles est grandement figée sur une base de chimie
organique, méme si celle-ci s'ouvre de plus en plus aux principes
d'une chimie verte et a de nouvelles catalyses. Dans le cas des
polymeres biosourcés, I'association naturelle et initiale entre chimie
et biotechnologie ouvre de trés larges horizons. Cette association
est actuellement favorisée par la forte croissance et le développe-
ment des biotechs, avec également I'essor de disciplines connexes
relativement jeunes telles que la biologie synthétique qui permet,
par exemple, de modifier des microorganismes afin de leur faire
produire des molécules «a fagon» en fonction de la source de
carbone [5].

Les enzymes sont impliquées dans de nombreuse voies et aspects de
synthése. Par exemple, dans le cas de la polymérisation par voie enzy-
matique, des enzymes telles que des lipases sont utilisées en rempla-
cement de catalyseurs conventionnels [5]. Au-dela de la catalyse, les
microorganismes (bactéries, champignons...) ou les enzymes seules
sont impliqués soit directement dans la bioproduction de polymeres
tels que les polymeres bactériens (ex.: les polyhydroxyalcanoates),
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Figure 2 - Schéma du cycle de vie et de la synthése du PLA [6].

soit dans la biosynthése de synthons (ex. : fermentation lactique de
sucres pour la production d'acide lactique). Le cas de la synthése de
I'acide polylactique (PLA), un polyester produit industriellement a
des dizaines de milliers de tonnes par an, est un bel exemple d'asso-
ciation Biotech-Chem. En effet, comme on I'a vu, la synthése d’'acide
lactique est réalisée par fermentation, généralement en plusieurs
étapes en partant, par exemple, d'amidon (figure 2). Les étapes sui-
vantes de synthése relévent d'une chimie relativement convention-
nelle. Industriellement, a partir de l'acide lactique biosynthétisé, on
passe au lactide qui est ensuite polymérisé chimiquement par ouver-
ture du cycle (ROP), ce qui permet d’obtenir des PLA de structures
relativement controlées et aux masses molaires importantes
(figure 2). Le PLA peut ensuite s’hydrolyser, par exemple dans un
compost, pour étre biodégradé par des microorganismes. Cet
ensemble s'inscrit dans un cycle de développement durable avec
une «réincarnation » du carbone. On parle aussi d’'une approche
allant « du berceau au berceau » (« cradle to cradle »).

De maniére globale, a partir des différents synthons produits par
fermentation, on peut actuellement développer de trées nombreux
polymeres avec de nouvelles architectures. Les principaux synthons
largement disponibles sont des diols (ex. éthanediol, propanediol,
butanediol, isosorbide), des acides dicarboxyliques (ex. acides oxa-
lique, malonique, succinique, glutarique, fumarique, itaconique,
adipique, furane-dicarboxylique ou sébacique), des hydroxyacides
(ex. acide lactique, hydroxypropionique ou malique) et des diamines
(ex. éthylenediamine, putrescine ou cadavérine) [5]. Les polymeres
biosourcés correspondants (polyesters, polyamides, polyéthers,
polycarbonates, polyuréthanes...) sont synthétisés principalement
par polycondensation, ROP ou polyaddition en utilisant les groupe-
ments réactifs portés par ces briques élémentaires. Dans une
approche encore plus orientée vers la chimie verte, on peut aussi
combiner polymérisation par catalyse enzymatique et utilisation
de ces synthons produits par Biotech [6].

Les synthons biosourcés porteurs d’'innovations

Comme le montre I'exemple récent de l'isosorbide, les synthons bio-
sourcés sont sources de nombreuses innovations. En effet, a partir
d’isosorbide et hors du domaine de la synthése de polymeéres, on
peut aussi synthétiser de « nouveaux » solvants verts et des additifs,
par exemple pour la plastification du PVC, en remplacement des
traditionnels et décriés phtalates.

Récemment, une étude réalisée entre I'Université de Strasbourg
(ICPEES, UMR CNRS 7515), Soprema et Tereos (deux groupes interna-
tionaux) a permis I'élaboration d’une nouvelle molécule plateforme
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Figure 3 - Caractére plateforme et polyvalent du bis(cyclocarbonate) synthétisé a partir de sorbitol.

biosourcée : un bis(cyclocarbonate) (figure 3) [7]. Celui-ci a été syn-
thétisé avec succés a partir de D-sorbitol dans un procédé respec-
tueux de I'environnement, utilisant comme réactif le carbonate de
diméthyle, et ceci sans catalyseur, sans solvant et a température
modérée (150 °C), en accord avec les principes de la chimie verte [7].
Cette remarquable molécule pourrait concurrencer d’autres molé-
cules plateforme polycycliques, comme l'isosorbide. Le caractere
polyvalent de ce synthon a été largement démontré (figure 3) en syn-
thétisant différents composés chimiques tels que des polyols courts
et longs, ou de nouveaux polyuréthanes (PU) sans utilisation
d’isocyanate, un composé toxique classé comme carcinogene [7].
Ces polyuréthanes, ou plus exactement ces polyhydroxyuréthanes
(PHU), ont été synthétisés par réaction du bis(cyclocarbonate) avec
des polyamines obtenues par modification chimique de dimeres
d'acide gras (dimérisation réalisée par une réaction du type Diels-
Alder entre deux acides gras insaturés obtenus par hydrolyse de
triglycérides). Par ailleurs, deux bis(cyclocarbonate)s ont été couplés
pour obtenir de nouveaux diols cycliques a chaines latérales pen-
dantes. Des polyéther-polyols ont également été obtenus par ROP
(figure 3). Ces différentes modifications et synthéses mettent en évi-
dence la polyvalence de ce synthon et ont démontré son fort poten-
tiel. Ce synthon biosourcé peut étre considéré comme une molécule
plateforme innovante et ouvre la voie a différentes architectures
chimiques originales et biosourcées.

Cet exemple récent illustre parfaitement le caractére porteur d'inno-
vation de ces « nouvelles » molécules issues de la biomasse.
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