CHAPITRE V

Objectifs: - Donnez un détail sur les dérivés de I'éthylene et les alcénes trés utilisé en industrie,
- Exemples de types de réactions,
- Utilité de I'éthyléne en industrie chimique.

V. L’ETHYLENE ET AUTRES ALCENES
V.1. Dérives de I’éthyléne

L'éthylene est a la base d'un grand nombre de molécules dans l'industrie chimique.
Avec ses dérivés immeédiats, il est & la source d'un grand nombre de polymeres et de matieres
plastiques. Les produits issus de [I'éthylene sont entre autres: le chlorure de vinyle,
I'éthylbenzene, I'oxyde d'éthylene, I'éthanol (ou alcool éthylique). Le monomeére peut étre
utilisé directement pour produire du polyéthylene.
Le chlorure de vinyle est polymérisé en polychlorure de vinyle (PVC), matiere plastique bien
connue, et l'une des plus anciennes. L'éthylbenzéne donne deux produits: du styrene et
du caoutchouc SBR (Styréne-Butadiéne-Rubber). Le styréne est polymérisé en polystyréne,
avec lequel on produit du polystyréne expansé ou des matieres plastiques. A partir du
caoutchouc SBR, on obtient dautres copolymeéres, comme le SBS (Styrene-Butadiene-
Styréne). L'oxyde d'éthyléne ((CH2)20) donne de I'éthylene-glycol, qui lui-méme, combiné a
I'acide téréphtalique, fournira des fibres polyesters. L'éthanol peut étre utilisé comme simple

solvant.

L'oxyde d'éthyléne ((CH2)20) est un produit trés instable a cause de « l'insaturation » de sa
structure chimique. Il explose immédiatement en présence d'oxygene, c’est-a-dire qu'il

cherche a combler le vide atomique de sa structure en captant les atomes d'oxygeéne de l'air.
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Ethylbenzéne -> styréne (voirderives du benzene)



En 1957, un réacteur pilote d'oxyde d'éthylene a explosé a Anvers (Belgique), faisant

plusieurs morts. Le souffle de I'explosion a déplacé un spectrométre de masse (de plus de cent

tonnes), de plusieurs dizaines de meétres. L'éthyléne-glycol sert également dans la fabrication

des antigels.

Le PTFE (Poly-Tétra-Fluor-Ethyléne), plus connu sous son nom commercial, le Téflon, est un

polymere technique utilisé€ industriellement dans une grande variété d'applications :

- il est notamment l'un des meilleurs isolants électriques connus a ce jour), - il est
chimiquement inerte, - il a des propriétés tribologiques hors du commun. Il est également
connu du grand public comme joint de plomberie ou comme revétement anti-adhérant pour

les poéles de cuisson.

V.2.Autres alcénes

Les principales transformations effectuées a partir des alcénes sont les suivantes:

a) Hydratation en alcool : on prépare ainsi les alcools éthylique, isopropylique, butyliques
secondaire et tertiaire, a partir de 1’éthyléne, du propéne, des but-1-éne et but-2-éne, et de
I’isobuténe.

b) Oxydation : cette réaction est particuliérement importante pour la formation de I’oxyde
d’éthyléne, CH- --CH, | qui est un intermédiaire de nombreuses synthéses. Il réagit en effet

\C‘/
facilement avec les composés a hydrogeéne labile :

CH,—CH,+A-—H — A—CH,—CH,—O#
gy’

en particulier son hydrolyse donne le « glycol éthylénique » (éthane-1,2-diol) dont 50 % est
utilisé a la fabrication des textiles polyesters. L’oxyde de propéne (également appelé « oxyde
de propyléne ») présente des possibilités analogues.

¢) Chloration : elle fournit, par addition, substitution et éventuellement craquage simultané, de
nombreux dérivés. A partir de 1’éthyléne on obtient principalement des solvants, comme le
trichloréthyléne CICH=CClI; et le trichloréthane CICH,-CHClI,, ainsi que le chlorure de vinyle
(monomere). Cette dernieére fabrication, antérieurement réalisée a partir de [’acétyléne
(addition de HCI) est possible dans des conditions plus économiques au départ de 1’éthyléne:
la chloration a haute température du propéne permet d’obtenir le chlorure d’allyle CICH»-

CH=CH; intermédiaire dans la préparation du glycérol.

’ 300 °C

C.H, + 2 HCl + 112 0, "2 CICH, — CH,Cl + F,0
CICH, — CH,Cl 2% C1cH = CH, + HC
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e Polymérisation : elle concerne principalement I’éthyléne, le propéne, I’isobuténe et le
buta-1,3-di¢ne; sources des principaux polymeéres d’usage courant (matieres plastiques
et caoutchoucs synthétiques.

e Oxo-synthése:

R=={H=CH,;+CO+H;=> R—CH—CH==0
e,

permettant d’obtenir des aldéhydes et, par hydrogénation ultérieure, des alcools
primaires.

e Préparation de I’acétaldéhyde: antérieurement réalisée au départ de ’acétyléne (par
hydratation), cette fabrication s’effectue actuellement de fagon plus économique a

partir de I’éthyléne, par les réactions suivantes:

C,H, + PdCl, + H,0 — CH; — CH =0 + Pd + 2 HCI
Pd + 2 CuCl, — PdCl, + 2 CuCl

2 CuCl + 1/2 0, + 2 HCl — 2 CuCl, + H,0
dont le bilan se réduit a :

¢, + 1/20,—CHy— CH=0  (AH=- 243 kl/moi)

le procédé est globalement exothermique, alors que la fabrication de 1’acétyléne, premicre
étape de I’ancien procédé, est fortement endothermique donc cofiteuse en énergie.

e Préparation de I’acrylonitrile ( CH,=CH-CN) : Il s’agit d’une réaction spécifique du

propéne, en présence d’ammoniac et de dioxygene, I’acrylonitrile est polymérisable

(textiles synthétiques).

Récapitulant : voici quelques réactions permettant la fabrication d’une grande variété de

substances, mieux adaptées, plus performantes et moins chéres que les substances naturelles.

oxydation(Ag300°C,10-30 bars) NH

C,H, ) CH,OCH, —% CH,OHCH,NH;

CH,0OCH, — CH,OHCH,OH

250-300°C,70 bars
OH+Hi0 ———— CH;CH,OH solvant
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CoHa + Cl, #0-80°CSBars o, CICH,Cl ~#€! chlorure de vinyle Polymérisation filyaq
synthétiques

alkylation lymérization

CoHs + CeHs —— étylbenzene = styrene pldnieaii polystyrene



e Polymérisation : elle concerne principalement I’éthylene, le propéne, I’isobuténe et le
buta-1,3-di¢ne; sources des principaux polyméres d’usage courant (matieres plastiques
et caoutchoucs synthétiques.

e Oxo-synthese:

R—CH=CH,+CO+H;—>R— (I‘H — CH==10
CH,

permettant d’obtenir des aldéhydes et, par hydrogénation ultérieure, des alcools
primaires.

e Préparation de 1’acétaldéhyde: antérieurement réalisée au départ de I’acétyléne (par
hydratation), cette fabrication s’effectue actuellement de fagon plus économique a

partir de I’éthyléne, par les réactions suivantes:

C,H, + PdCl, + H,0 — CH, — CH = O + Pd + 2 HCI
Pd + 2 CuCl, — PdCl, + 2 CuCl

2 CuCl + 1/2 O, +2 HC1 —= 2 CuCl, + H,0
dont le bilan se réduit a :

CH, + 1/20,—CH;— CH=0  (AH=-243kl/mo}

le procédé est globalement exothermique, alors que la fabrication de 1’acétyléne, premicre
étape de 1’ancien procédé, est fortement endothermique donc coliteuse en énergie.

e Préparation de 1’acrylonitrile ( CH,=CH-CN) : Il s’agit d’une réaction spécifique du

propéne, en présence d’ammoniac et de dioxygene, I’acrylonitrile est polymérisable

(textiles synthétiques).

Récapitulant : voici quelques réactions permettant la fabrication d’une grande variété de

substances, mieux adaptées, plus performantes et moins chéres que les substances naturelles.

oxydation{Ag.300°C,10-30 bars} NH

C,H, Y CH,OCH, —% CH,OHCH,NH;

CH,OCH, — CH,0OHCH,OH

250-300°C,70 bars

C,Hy + H,O CH;CH,OH  solvant
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V.3. Dérivés du propéne

Une des principales sources pour le propéne est la production d'éthyléne ou le propéne
constitue un sous-produit. La fraction Cz issue de la production d'éthyléne est isolée et subit

une hydrogénation catalysée par du palladium pour éliminer le propyne et le propadiene.

Une autre source est le craquage dans les raffineries ou la fraction C3z-Cs est isolée via une
colonne de distillation qui récupére la fraction C suivie d'un lavage a l'aide d'essence pour
éliminer la fraction Cs et autres composeés plus lourds. Une derniére opération, la rectification,
sépare le propene du propane. Le propéne peut étre également synthétisé comme produit
principal via la déshydrogénation du propane a l'aide d'un catalyseur en platine ou

en chrome avec un rendement supérieur a 90%.

Le propéne est une des plus importantes matiéres premieres dans I'industrie chimique et sert a
la fabrication de nombreux produits chimiques : acroléine, acrylonitrile, acide acrylique

et cumene.
—> Oxyde —_ Propyléneg|yco[ Solvants, antigels,
dé propyléne fluides hydrauliques,
detergent, polyurethanes
L, Alcools « oxo » Solvants, synthese
— Propan-2-ol Synthese, acétone, solvant
PROPYLENE

; w3 o
Pétrochimie 100 % — Acrylonitrile Fibres textiles, résines, élastoméres, peintures

Derives fluorés et chlorofluorées

» Tetrachlorométhane (Fréons. bombes aérosols, fluide

frigorifique)
Chlorure . Rési - int
— Falvle glycérol esines glycerophtaliques, peintures,
y explosifs, pharmacie
—— Polymérisation Polypropylénes, résines thermoplastiques,
plastifiants, detergents
- Cumeéne -> phénol + acétone (voirdérives du benzéne)

Utilisations. Pneumatiques: certains grades dits « solution », issus d’une polymérisation
anionique effectuée en solution dans le cyclohexane, offrent une faible résistance au
roulement (pneus « verts », pour une faible consommation d’énergie), produit de coupage
pour les caoutchoucs naturels, tubes, chewing-gum, automobile, enduction des toiles
(mogquette).

Récapitulant : ci-apres quelques réactions de synthése ou transformation permettant d’obtenir



de nouvelles espéces chimiques a partir du propene.

100—-200°C,100—150 bars

C3Hs +CO +H2 CH3CH2CH2CHO A CH3CH2CH2CH20OH (solvant)

400 —-500°C,100—150 bars polymerisation

CsHe + NHz + 8H> CH2CHCN (acrylonitrile )
acrylonitrile

fibres

35—45°C

CsHs + O2

CH3CHOCH: = propane glycol

PdCly 100°C10 bars

CsHe + %0 CH3COCHj3 (solvant)

alkylation

C3sHs + CeHs ———— cumene - phénol + acétone

polymérisation

CsHe

polypropane (plastique)

H. 50, . —Hy
CsHs + HLO —— isopropanol — CH3COCH;3

' sauH 50, HCI

C4Hs

butanol (solvant)

isomérization ‘polymérisation

CsHg — = isobutene

polyisobutene (caoutchouc, chamber a air)

W 0 350°C 3bars

C4Hs + O2

C4H203 anhydride maléique

—Hy FalOz—Cri0g.600°C.1 bar .
C4Hs butadiéne

polymérisation

CaHs polybutadiene (caoutchouc, pneumatique)

V.4. Hydrocarbures benzéniques
Par le nombre des réactions qui lui sont appliquées, et I'importance de certains
intermédiaires ainsi obtenus, le benzéne est le plus important des hydrocarbures benzéniques
utilisés comme matiéres de base; cependant, le toluéne et les xylénes ont quelques emplois
spécifiques importants €galement. Les principales réactions mises en ceuvre, énumérées ci-
apres, découlent directement des caracteres chimiques du cycle benzénique, ou certaines

applications sont évoquées.

L’alkylation du benzene, par condensation avec des alcénes (réaction du type Friedel-Crafts),
se pratique avec :
v' D’éthyléne, pour donner I’éthylbenzéne dont la déshydrogénation fournit le styréne
CeHs-CH=CH_, polymérisable.
v" le propéne, en vue d’obtenir le cuméne (ou isopropylbenzéne), intermédiaire de la

préparation simultanée de deux dérivés tres importants: le phénol et 1’acétone.



v' L’oxydation des hydrocarbures benzéniques livre divers acides, notamment des
diacides utilisés dans des réactions de polycondensation, acide maléique a partir du
benzéne, acide orthophtalique a partir de 1’ortho-xylene ou du naphtaléne, acide
téréphtalique a partir du para-xylene.

La nitration du benzéne ou du toluene donne des dérivés mononitrés, dont la réduction fournit
les amines correspondantes, matiéres premiéres dans la chimie des colorants ; par ailleurs, les

dérivés trinitrés sont des explosifs, comme le trinitrotoluéne (T.N.T.).

— Cuméne | Phénol  Résines, colorants, explosifs,
pharmacie, nylon ...

Solvant, synthese

— ACetone  nethacrylate de méthyle ...)

BENZENE — Ethylbenzéne —» Styréne Z‘;ng;e":ngflf;;g;O“’es
— > Cyclohexane —— Acide adipique Nylon 6/6

——— Caprolactame Nylon 6, perlon

— Dérivés nitrés Colorants, explosifs

— Dérivés chlorés Colorants, insecticides, solvants,

produits phytosanitaires

—— Anhydride maléique  Résines polyesters, plastifiants, pesticides

Remargue :le phénol est utilisé dans des fabrications tres diverses: hauts polymeres (résines
phenol-formaldéhyde), colorants (par réaction avec les sels de diazonium), insecticides,
fongicides, explosifs (acide picrique, nylon, médicaments, etc.). L’acétone est un solvant et un
intermédiaire dans des synthéses diverses. Des alcenes de masse moléculaire moyenne, en vue
de la sulfonation ultérieure des alkybenzenes obtenus (par exemple le dodécylbenzéne CsHs-

C12H2s), pour I’obtention de détergents de synthése.



La chloration du benzéne fournit soit des dérivés d’addition comme I’hexachlorocyclohexane
utilisé¢ comme insccticide, soit des dérivés de substitution, comme le monochlorobenzéne qui
intervient avec le chloral CCl3-CH=0 dans la fabrication du D.D.T. (Dichloro-Diphényl-
Trichloréthane) :
2CHCl+CCl,— CH=0— Cl—CH,— CH — 1 P 4
&

I’hydrogénation du benzeéne est une voie d’accés au cyclohexane, dont I’oxydation en un
mélange de cyclohexanol et de cyclohexanone permet d’atteindre soit I’acide adipique, soit le
caprolactame, intermédiaires dans la fabrication du nylon 6/6 et du nylon 6.

Remarque : 6/6 signifie « formé a partir de deux réactifs comportant chacun six carbones ».
6 signifie «formé a partir d’un seul réactif comportant six carbones». Le nylon 6-6 est un
polymére linéaire thermoplastique et semi-cristallin.

Récapitulant : détails sur les réactions de synthése permettant d’obtenir certains produits a

partir du benzéne.

alkyiation (AlC15,100°C,10 bars) | -H.
Ce¢Hg + CyHy » ¢thylbenzeéne (C¢HgCH,CH3) — C¢HgCHCH;

FPt.200°C.30 vars

CeHs + Hy CeHz (cyclohexane ) —» cyclohexanol oy (CH,)sCHCONH,
polymérisation

(caprolactame) ———— [(CH;)sCHCONH,], (nylon 6-6)

aikylation

C6H6 s C3H5 C6H6CH(CH3)2 cumeéne - C5H5OH 5 CHJCOCH;

CeHs + HNO; = CgHgNO; —5 C4HgNH; (aniline, colorant)

C0,0,150°C.E bars

CH3C¢HgCHj; para-xyléne » HOOCC4HsCOOH acide téréphtalique —
fibres polyesters

CH;3CsHgCHj3 ortho-xyléne ! acide isophtalique — résine, polyesters, plastifiants

nitration

CsHgCH3 toluéne —— TNT, trinitrotoluéne (explosif)

€0,0,140°C,2 bar: Na

CsHgCH3 C¢HsCOOH (acide benzoique, pharmacie) — benzoate de

sodium (conservation des aliments)

", 50, 2
Cs¢H¢CH; —— crésol
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