2.12. Composés aromatiques

D)

2)

-,
o

Styréne

Principale voie d’accés: déshydrogénation catalytique de I’éthylbenzéne

O/\ cat. ©/\
EE— +H,

éthylbenzéne styréne

Autres voies industrielles:

Oxyalkylation O + Hyo=ch, 19502 e P
- éthyléne
benzéne styréne
Dimérisation oxydéshydrogénante du toluéne suivie d’'une métathése
© L +HC=CHy ~
e (0 O
toluene styréne
Principale utilisation du styréne: polystyréne (thermoplastiques, élastomeres,
résines thermoformables, etc.)
N
- ©/\ polymérisation ]. .'
. A —— -
|
styréne \ /
n
polystyréne
Cumeéne

Synthése du cumeéne ou isopropylbenzéne (IDEM & I'éthylbenzéne):

™= AlCl5
| + /\ —_—
/
propéne

benzéne cumene

Utilisations du cumeéne: synthése du phénol (procédé Hock), mélange avec
I’essence pour augmenter I'indice d’octane

Alkylbenzénes supérieurs

Servent a la fabrication des alkylarylsulfonates (détergents anioniques)
”
1 R1\/\R2 Na

acy 1 FdiRo AN

1 3 2) + NaOH \
© pongmope . | | +mo0

S

oléfine ‘
benzéne L O=S=0

=
=

Cyclohexane
alkylarylsulfonates

Synthése par hydrogénation du benzéne

O + 3H, cat. O

benzéne cyclohexane

Utilisations du cyclohexane: précurseur du mélange one/ol, HMDA et acide
adipique




++ Phénol
* Second produit issu du benzéne (30% production)
¢ Syntheése industrielle a partir du benzéne (2)

1) Voie acide benzénesulfonique (procédé classique)

o + Na,S03 Q
+ H;80; ——— #—OH — 3, @»#—oe Na* + NaHSO,
. 2 o o
benzéne ;
acide
benzénesulfonique +2 NaOH J

+ SOZ "
NaHSO; + Lj o @oe Na* + NaySO; + HyO
phénol phénolate

de sodium

2) Voie chlorobenzéne
+ Cl,
O _Hcl Q Q—O_Q
— @—cn o — { }OH
: =\ OH
benzéne
+HCI +05 0, majo —@—c phénol Q ‘<:>

=ked mino (<10%) sous-produits

* Procédé Raschig-Hooker (HCl) avantage économique Dow et Bayer (Cl,)

* Synthése du DDT, Ze. 1,1-bis(4-chlorophényl)-2,2,2-trichloroéthane, par
condensation du chlorobenzéne avec le trichloroacétaldéhyde

CCI3

QCI + C'% \// \L VL + H0

chlorobenzéne tnchloro
acétaldéhyde

* Insecticide interdit dans de nombreux pays (mutagene...)

3) Voie toluéne-acide benzoique (procédé Dow et California Research)

| O.__OH ?H
e + 1.5 O5 + cat. +050 s N
LA “ae— [ T v
toluéne ~ ~
phenol
4) Voie one/ol par déshydrogénation (procédé Scientific Design)
o OH ?H
é : @ e e
mélange One/Ol phénol

5) Procédé Hock (plus répandu)

OH
o

Na,COs o' H.so ~

~F

acétone
cumene N L. . - B phénol
* Oxydation du cumeéne suivie d’une scission en phénol et acétone



* Utilisations du phénol: résines phénoliques (bakélite, novolacs)

OH (@) OH O
© P jj)\ H* H H polymérisation
H H
phénol
O H

e Fabrication du bisphénol A

OH
o +
2 © N F +H,0
phenol acétone HO g OH

bisphénol A

* Largement utilisé dans résines et thermoplastiques

Plastiques alimentaires

* Effets toxiques potentiels sur le cerveau et prostate des bébés et foetus!

* Synthése des crésols et xylénols par méthylation du phénol

H H OH
AlL,O4 + CH3OH
+ CH;OH
T om0 " © -H0 \©/
o-crésol

phénol 2,6-xylénol  24-xylénol
p(-cr:ésc.;l (mino)
mino

*  O-Crésol utilisé comme précurseur d’herbicides et d’insecticides

¢ Xylénol dans la fabrication de I'oxyde de polyphényléne (PPE)

+02+cat =
\Ej T {4\%0 H o -

2,6-xylénol
oxyde de
polyphényléne
thermoplastique (PPE)
<+ Dihydroxybenzénes
* \oie classique de synthése du résorcinol
Osg OH
+ 4 NaOH 5
© + SO — = i b e B + Na,SO; Folle. a‘df}e_ﬂf.
-2 H,0 intermédiaire
benzéne /O OH
\
- H,0 résorcinol
+ H,S0, = Soy'
?
O
e}
* Procédé Hock (similaire au phénol)
+ 02 O/O\H
(@) H
2 acétone

diisopropylbenzene résorcinol



» Synthése de I’hydroquinone par oxydation/réduction de I'aniline

NH, o OH

t + MnOy +Fe 5 l

+ HoSOy4 | | + HCI “ l

aniline le) éH
p-quinone hydroquinone

* Procédé Reppe par cyclocarbonation de I'acétyléne
OH

cat. © -

OH
hydroquinone

HC=CH + 3 CO + H,0
acétyléne

« Utilisations de I'hydroquinone: agent de blanchiment pour la peau,
développement photographique

++ Anhydride maléique
* Voie de synthése industrielle de I'anhydride maléique (2):
1) Oxydation du benzéne (catalysée par V,O.)

/7
@ + 450, ﬂ:i‘o +2CO, + 2 H,O

benzeéne O

anhydride
maléique

2) Oxydation du buténe (catalysée par V,Os5)
o
S+ o~ +30, — | © +3H0
but-2-éne  but-1-éne O

anhydride
maléigque

«» Diisocyanates

n /\/\r\ R
o, 0 R
“C\\NJ\/J i S £ [T e e
MDI
e T T
O/R\O ﬁ = Z u O/R\O

polyuréthanes

* Polyuréthanes: mousses souple et rigide, enduits, fibres Spandex®, cuir
synthétique, caoutchouc synthétique, colorants, peintures, colles

!



- Synthése industrielle de I'acide adipique -

1) Procédé classique: matiére premiére non-renouvelable (benzéne)

Ni-AlL,O5 Co, 02
_— =
370-800 psi 120 140 psi

Benzéne Cyclohexane Cyclohexanone Cyclohexanol
/\/\/C02H
HO,C Cu, NH4 VO3
Acide adipique HNO3

= Benzeéne: solvant organique hautement toxique et cancérigéne!

- Synthése industrielle de I’acide adipique -

1) Procédé alternatif: matiére premiére renouvelable (glucose)

COoH
E. coli E. coli mcozH
—_— —_—
HO>C
O v OH
Acide cis,cis-muconique
D-Glucose 3-Déhydroshikimate
/\/\/COZH Pt H>
HO2C 50 psi

Acide adipique
= GClucose: Substance naturelle non-toxique

- Synthése industrielle de I'hydroquinone -

1) Procédé classique: Facteur E €levé. faible économie d atomes

4 MnOz
+ (NH SO, +4 MnSO,4 + 4 H>O
@ T .50, (¢ a)2 a a 2

Aniline oH

Ee. H2° + FeO

OH

Hydroquinone

1) Procédé alternatif: Facteur E faible, grande économie d’atomes

Phénol

CH3COCHs + ,_"ﬁzj

Acétone

OH

Hydroquinone

+ cHacocHs réutilisation des
S sous-produits

Phénol



v BIOMASSE

Le terme de biomasse désigne l'ensemble des matiéres organiques d'origine
végétale (algues incluses), animale ou fongique (champignons) pouvant devenir
source d'énergie par combustion (ex : bois énergie). aprés méthani-
sation (biogaz) ou aprés de nouvelles transformations chimiques (agrocar-
burant). C’est une source d’énergie renouvelable.

¥ \ _;"v.
Briquettes de paille Buches de bois

On distingue 3 principaux constituants de la biomasse

le bois et les réesidus verts,

la paille,

la bagasse de canne a sucre,
le fourrage.

F

« les céréales,
« |les betteraves sucriéres,
. les cannes a sucre,

— La biormasse oleagineuse, riche en lipides

- ol=aa.,
- FPalmier aa huile, etc.

Elle peut étre utilisée comme carburant. Il y a deux familles
de biocarburants : les esters d'huiles végétales (colza) et [I'éthanol,
produit a partir de blé et de betterave, incorporable dans le super sans

plomb sous forme d'Ethyl Tertio Butyl Ether (ETBE, voir bioéthanol).

CO; + H,O + lumiére — biomasse + O, (photosynthese)

Composants organiques principaux Autres composés

2 sources principales de biomasse :

v" déchets organiques issus des ménages, de 1’industrie ou de 1’agriculture ;
v’ plantes agricoles ou forestieres pour produire de 1’énergie (chaleur,
€lectricité, etc.)



= Biomasse comme matiére premiére de la chimie

Quelgues transformations

Glucose ——

Cellulose /
T~ Acide

Sorbitol

Acide glucoronique
Acide lévulinique
Acide acrylique

. Fractionnement
Biomasse %
\ lactique
Hemicellulose
Xylose ———— Furfural
(Aldopentose) (Furane-2-
Sucre de bois carbaldéhyde)
/ \ CHO
(o)
ke De la biomasse aux molécules
Furane \
CHO —= CH,OH
/ Furfural \
(mais,
sous-produit Aréomes Rési
industriel du bois) G
Xemples © Mo cules
pyrolyse controlée obtenues
- Ethanol _— —gg,
Sucres oH
Glucose
g::l:ltlenssse Fermentation Fructose Acide lactique
Produits de l'agriculturel] —— ﬁg:)c:x;:se
Déchets agricoles et Arnid cooH
alimentaire s O OxX
———————— ucrose Acide HOOC\/\
Xylose succinique cooH

Extraction

HO

MeO

Furfural / \
CHO
=d
HO\)\/\/COOH

OH H
Acide gluconique

Vanilline

H

CcHO




Exemple de matiéres organiques issues de la biomasse (coquille d'amande)

Table 3. Compound shell containing extracts of almond shells.

Chemical Molecular Structural Chemical Molecular  Structural
Compound Formula Formula Compound Formula Formula
Cyclopentane, /_O Cyclohexane,1, H;C—Q
othyl- CHy 0C 2dimethyl, cis- S8
3y H,C
Tofiie C,Hy H3C@ CY“”E";‘”"' Cobis /—<:>
ethyl- HyC
HyC
Cyclohexane, !
l,3—d'1methyl-, CgH]s J/\:L lcly?f}?rﬁiﬁell CgH]g H3C>—Q
cis- ch CH3 4 y CH,
H,C CH
Cyclohexane, ><:> 3
e e Ethylberzene  CgHyg @—/
CH,
Cyclopentane, Cis-bicyclo[4.2.0]
-ethyl-3-methyl- st /—O octane Cotty
H,C
(Z)-Hex-3-enyl(E) S m CH,
“2-methylbut:2-  CyyHy0 T Hemeimdnl o “’c\)kﬁ
y 11118V, 4methylene- 8016 CH,
enoate 0 CH,
Cyclohexane,1,3- Cyclohexane,
dintyhcs. O Q i b &
ety ts- HyC CH, einenyl- —~CH,
Butanoicacid,2- CHh 0
methyl-1,2- CobhO "’C\H\;)H/\C“ Cyclopentane, i H3C>_@
. 10512042 y 8116 Ca
dimethylpropyl S (1-methylethyl)- H,C
ester
Cyclohexane,1,4- 4<:>_c
. " CH CH |
dimethyl- bl 3 3




27.3.1 Ethyléne et 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 I’éthyléne, du propéne, des but-1-éne et but-2-¢ne, et de I'isobu-
tene.

b) Oxydation
Cette réaction est particulierement importante pour la formation de I'oxyde d’éthy-
Iéne, CH,— CH,. qui est un intermédiaire de nombreuses synthéses. Il réagit en
No”
effet facilement [p. 372] avec les composés a hydrogene labile :
CH,— CH,+A—H — A—CH,—CH,—OH
No”
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 propene
(également appelé « oxyde de propylene ») présente des possibilités analogues.

¢) Chloration

Elle fournit, par addition, substitution et éventuellement craquage simultané, de
nombreux dérivés. A partir de I’éthylene on obtient principalement des solvants,
comme le trichloréthylene CICH=CCl, et le trichloréthane CICH,—CHClI,, ainsi
que le chlorure de vinyle monomere. Cette derniere fabrication, antérieurement
réalisée a partir de I"acétylene (addition de HCI) est possible dans des conditions plus
économiques au départ de I"éthylene :

300 °C
C,H, + 2 HCl + 1/2 0, = CICH,— CH,Cl + H,0

|
CICH, — CH,Cl 2225 CIcH — CH, + HCl

La chloration a haute température du propéne permet d’obtenir le chlorure d’allyle

CICH,—CH=CH, intermédiaire dans la préparation du glycérol.

e Polymérisation. — Elle concerne principalement I’éthylene, le propéne, I'isobu-
tene et le buta-1,3-diene ; sources des principaux polymeres d’usage courant
(matieres plastiques et caoutchoucs synthétiques), ces réactions sont d’une grande
importance et seront reconsidérées plus loin.

e Condensation avec le benzene : cf. transformation et débouchés du benzéne.
e Oxo-synthese :

R—CH=C‘H2+CO+H2—>R—Cl‘H—C‘H=O

CH,

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



Tableau 27.3

Matiére de base

ETHYLENE
3400 000 t/an(*)

PROPYLENE
ou
PROPENE
2400 000 t/an(*)

Intermédiaires

—>Oxyde —— Glycol
d'éthyléne

—> Ethers de glycol
— Ethanolamines

—> Polyéthers
== Ethanol

> Ethanal —— Chloral

— Acide acétique

> Dérivés chlorés
> Chlorure de vinyle

> Acétate de vinyle

> (Polymérisation)

"> Ethylbenzéne — Styréne

— Oxyde de — Propyléneglycol
propyléne (Propane-1,2-diol)

> Alcools « Oxo »
> Propan-2-ol

> Acrylonitrile

> Tétrachlorométhane

> Chlorure — Glycérol
d‘allyle

> (Polymérisation)

> Cumeéne — Phénol + Acétone

(Ethane-1,2-diol)

L> Aldol, butadiéne

Principaux dérivés de I’éthyléne et du propéne

Produits finis. Utilisations

Textiles polyesters, antigels, explosifs.

Solvants, peintures, vernis,
liquides hydrauliques.

Agents tensioactifs, cosmétiques.

Pharmacie, cosmétiques, détergents.
Solvants, synthése.

Colorants, insecticides, (DDT).
Rayonne, insecticides, rhodoid.

Elastomeéres.

Solvants dégraissants.

Chlorure de polyvinyle, objets moulés,
feuilles.

Acétate de polyvinyle, peinture,
adhésifs.

Polyéthylénes, objets moulés,
feuilles, films.

(voir dérivés du benzéne).

Solvants, antigels, fluides hydrauliques,
parfumerie, détergents, polyuréthanes.

Solvants synthése.
Synthése, acétone, solvant.

Fibres textiles, résines élastoméres,
peintures.

Dérivés fluorés et chlorofluorés,
solvant.

Résines glycérophtaliques, peintures,
explosifs, pharmacie.

Polypropyléne, résines thermoplasiques,
plastifiants, détergents.

(voir dérivés du benzéne).



05-1% H,80,

50-70°C + HO(C,H40),H + HO(C,H,0);H
+H,0 >
xcds) OB HO OH
0 (large excés) i 90% 9%, 1%
Diéthyléneglycol triéthyléneglycol
20-40 atm ;
- Antigel pour autos
-Polyesters
-synthése du glyoxal et
du dioxolane

0,,300°C

HCHO/H™ [cat base Ag ou Cu
° +H,0 > OHc—cCHo t2H,0

o\/ Glyoxal

Dioxolane

NB : Dioxolane et le glyoxal sont utilisés en chimie des polymeres.

Préparation des polyéthoxylats ce sont des multi¢toxylés R(OCH-CH-),, OH

(tensioactifs non-ioniques. détergents spéciaux, agents mouillants et
émulsifiants.

%+ Principale filiére de transformations
Amooxydation : acrylonitrile

CH,

CN
T g
—/ gy, OO/ HBOHCHONHHCY

/ 0

SUCTam ot 1% 3
-Fibres plastiques Principaux sous-
-Caoutchoucs synthétiques  produits
Peintures

-Résines élastomeres



= I 'autre grande voie de synthése de l'oxyde de propyléne passe par la
co-oxydation de l'éthylbenzéne et de l'isobutane HC(CH3)s. En présence
de catalyseurs. l'oxydation par l'air se déroule comme suit :

CH;—CH=CH, + CsHs—CH,—CH; + O, — [ +
(?6H5—(‘H=(‘H2 == Hzo.

CH; CHj3
I 0, | /\CHs

13,¢—CH ————» H;C——(C——O0O0H > s OH
| 120-140°C | 90-130°C I .
CH; 35 atm CH; 15-65 atm

cat= Mo, V, Ti

Autre voie : préparation via une chlorydrine

Cl, + H,0 HOCI + HCl
2 /\CH3
Cl
OH Cl al
“ i =5 N CHs
6-9%
(A CHy B /CH3 sous-produit
— principal
9:1
Ca(OH),
- CaCl,
~2H,0
CH,
2 : /
o}
CHs
HO OH

Propane-1,2-diol
(Propyléneglycol)
-Antigel

-Liquide de frien
-Produits cosmétiques et
pharceutiques



Oxyde de Cu-Zn-Al
CO +2n HZ B CH3OH

240-260°C .
plus employé avec
50-100 atm : :
s 90% production mondiale

0,50,

Ag ou Cu Fe,03-MoO3
600-720°C
\ P

~

|

Hz + HCHO + Hzo
Formaldéhyde
-Désinfectant
-Formol(conservateur)
-Résines thermodurcissables

Complexes de Co, Rh ou Ru
’ CHO
N\ oo B, >
100-200°C
200-450 atm
Transfgrmations
|
-Alcools
- Amides
-Acides carboxyliques

-Produits d'aldolisation



Préparation de 1’éthylbenzene

)

4 =
Phase liquide Phase gazeuse
-économique ¢thylene/benzéne =0,2

-sélectif avec rdt 99%
Attention!!! polyalkylation
Al:Osx‘!SiOz ou H3PO4«"“SiOZ
0,025%AI1CI5 ou zéolithes(alumino-silicates hydraté
140-200°C

3-10 atm

-solvant dans les peintures
-additif antidétonant dans l'essence automobile

Préparation du cumeéne

e Phase liquide
. /\

A1C13 ou stO4
35-40°C
7 atm

-synthése du phénol et acétone
-solvant
-additif dans les carburants du transport aérien



Préparation du phénol : procédé de HOCK (pius répandu)

~

Na,COj5
90-130°C
5-10 atm

\ o© = H s1 40-50% de concentration
en hydroperoxyde, réaction
interrompue

. Hydroperoxyde I

0,1-2% H,SO,

60-65°C
OH o
"t o Sélectivité de 91%
par rapport au cumene

Phé}lol Acétone

-peintures

-adhésifs

-mousses

Préparation du cyclohexane

Ni ou Pt

¥ 3 H2 >
170-230°C
20-40 atm

(moins de Ippm

-Cyclohexane
de soufre) Gy

- Nylon
-acide adipique
-caprolactame



- Production d’engrais sous forme de Nitrate d’ammonium ct de phosphate
d’ammonium a 90%o.

CH4 + H,0 CO +3H, (Vaporéformage)
H,O
3 H,
CO, + H, 2 NH;

Fe, 300°C

250 atm

& J
Effet de Serre Y

Procéde de HABER

Les amines servent a fabrication de polymeéres trés importants, notamment dans
I’industrie textile.

e ILe nylon-6.6 (employé comme fibre textile) premier polyamide
synthétisé est issu de la polycondensation de 1'acide adipique (acide 1.6-
hexanedioique) et de la hexane-1.,6-diamine.

(@]
H
E /\/\/\/N
N *
H
o n

Processus industriel 1

5 © ud] é — (5
OH /\
; NH
H
ll,()
oo, ——
Transposition
de BECKMANN

Caprolactame

O,

OH
Traces d'eau % NH ”

T NH ‘
S
NHZ pol\ condensation
H,O n

Nylon P6



Processus industriel 2

N 0 0
533K H
. N
N,
n n

€-caprolactame

Nylon 6 trouve son application dans une large gamme de produits nécessitant
des matériaux de haute résistance. Il est largement utilisé pour les engrenages,
les raccords et les roulements, dans l'industrie automobile pour les sous-le-capot
picces, et comme matériau pour outils électriques boitiers. Nylon 6 est utilisé
comme fil dans soies pour brosses a dents, des sutures chirurgicales , et cordes
pour instruments de musique acoustiques et classiques, y compris les guitares,
sitar, violons, altos, violoncelles. Il est également utilisé dans la fabrication
d'une grande variété de fils, filaments, cordes, filets, et des cordes de
pneumatiques, ainsi que des articles de bonneterie, des tricots. Il peut également
étre utilisé dans des cadres d'armes a feu.

Excmple représentatif: Synthese industrielle de I"ITbuproféne (AINS,
analgésique., antipyrétigque).

Avant

COOH

H
/O/ — h
B ——
—_—
i-Bu i-Bu

Ibuproféne
Anti-inflammatoire non stéroidien

Mise au point d’un procédé catalytique en 3 étapes.

o
H  «cH;C0),O
HE CH;
N
i-Bu CELOOH 5,
)5 ¢

cat.

COOH OH
CO
Pd
CHs CHs3
i-Bu i-Bu

Ibuproféne
Anti-inflammatoire non stéroidien

B 11F est a 1a fois le solvant et le catalyseur.
CHz;COOH libéré est récupéré et réutilisé.



Avant COCl, (phosgene/gaz toxique)

Z2HCI -
RNHCO,R'

R=——N—7/=C=—/—0
R_NHZ C

CO, (atoxique)

Y

Isocyanate l Uréthanes

Maintenant

-H,0

Polyuréthanes
(Colles, mousses,
peintures, fibres)

27.4 LES HAUTS POLYMERES

Les « hauts polymeres » sont des macromolécules, c’est-a-dire des molécules de tres
grande masse moléculaire (pouvant atteindre un million), et comportant donc un trés
grand nombre d’atomes.

Il existe dans la nature des macromolécules, comme la cellulose qui est un consti-
tuant des végétaux et du bois, les protéines (par exemple, la kératine qui constitue les
cheveux ou la laine), ou encore le latex qui se forme par coagulation de la seve
d’hévéa. Les hommes ont d’abord cherché a modifier chimiquement ces matieres
naturelles, pour les adapter a des usages particuliers : la vulcanisation du caoutchouc
naturel (découverte par Goodyear en 1839), la transformation de la cellulose en
celluloid (1870) ou en fibres de « soie artificielle » ou « rayonne » (1889) relevent de
cette démarche. Puis on a réalisé la synthése de matériaux macromoléculaires
nouveaux, qui sont les « hauts polymeres » : bakélite (1909), caoutchouc de poly-
chloroprene (1931), fibres de polyamide (nylon, 1935).

De nos jours, ces hauts polymeres se sont énormément diversifiés et ils trouvent
(sous le nom de « matieres plastiques ») d’innombrables applications. Leur intérét
provient de la diversité de leurs propriétés et de la possibilité de préparer des maté-
riaux adaptés a chaque usage particulier envisagé. Ils peuvent étre souples ou rigides,
transparents ou opaques ; ils permettent de fabriquer directement et économiquement
par moulage des pieces compliquées et de grande dimension : ils sont habituellement
isolants, mais on sait préparer des polymeres conducteurs ; leur résistance mécani-
que peut etre améliorée en les associant avec des fibres (de verre, de carbone, ...)
dans des matériaux composites.

Certains des produits obtenus sont liquides, mais la plupart sont solides. Ils sont
« thermoplastiques » s'ils peuvent étre ramollis par la chaleur et reprendre leur
dureté normale au refroidissement (possibilité de fabriquer des objets par moulage,
apres |'élaboration chimique du polymere) ; ils sont « thermodurcissables » si la
réaction qui les produit conduit & une masse solide qui ne peut plus étre ramollie par
la chaleur (nécessité de faire la réaction dans le moule). Enfin, certains polymeres ont
les propriétés élastiques du caoutchouc ; ce sont des « élastomeres ».

Ces molécules peuvent s'obtenir par  «polymérisation » ou  par
« polycondensation ».



Tableau 27.5 Principaux polymeéres d’addition

Monomeére Polymeére Production francaise (2003) Applications
Ethyléne Polyéthylénes 1 232 000 t Films, feuilles, (emballage, agricul-
H,C=CH, Basse densité ture), objets ménagers, cables.
. Objets moulés, bouteilles, corps
Haute densité 505 000 t e
Propéne . Articles moulés (automobile),
CH3;—CH=CH, Eclypigpylenss 13940005 mobilier, sanitaire, cables).
Rigide : tuyaux, gaines électriques,
” bouteilles, corps creux
Chlorure de vinyle Polyg:hlorure 1212000t Souple (plastifié) : films et feuilles,
CH,=CHCI de vinyle < =
revétements de sol, cables,
chaussures, jouets.
Bacs et cuves, ameublement,
A Jjouets.

Styfene Polystyre 415 000 t E 5 (98 % d'air) : emball
C.He—CH—CH olystyrénes Xpansé (9 d'air) : emballages
bés 2 antichoc, isolation thermique et

phonique.
Acrylonitrile - Fibres textiles « acryliques »
CHy,—CH—C=N Polyacrylonitrile (Orlon)
Métharcrylate de 2 : :
méthyle Polymeth/ 176 000 t Verres organiques (Plexiglas,
acrylique Altuglas).

CH,=C(CH3)CO,CH,

Tétrafluoro-éthyléne
E;E=€F;

Butadiene
H,C=CH—CH=CH,
Isopréne
H,C=C(CH3)—H=CH,
Chloropréne
H,C=CCI—CH=CH,

Polytétrafluoro-
éthylene (Téflon)

Elastomeéres
divers

(souvent copoly-
meres,

ex : butadiene-
styréne)

27.4.2 Polycondensation

Revétements thermo-résistants,
piéces mécaniques, matériel a
haute résistance chimique

Pneumatiques, chambres a air,
tuyaux ; applications diverses du
caoutchouc.

Il s’agit d’une véritable réaction chimique entre molécules portant des groupements
fonctionnels différents (par exemple, une estérification entre fonction alcool et fonc-
tion acide) mais, les réactifs étant porteurs de deux (ou trois) groupements fonction-
nels. une réaction de proche en proche édifie progressivement de trés longues

chaines.

Les fonctions « antagonistes » (représentées ci-dessous par X et Y) peuvent étre
portées par des molécules différentes :

X2l RN DN R . PR D—=0F Este,

X~ X ¥-—C X=X SI=-X¥—-C ) ¥

ou étre présentes aux deux extrémités d’une méme molécule :

= D= X=X % WL >N + X1 D% “ietes =—>

X D=¥R-T - (VX  O=¥VX-F  S5) ¥

Les produits linéaires ainsi formés sont thermoplastiques mais. si I’un des réactifs
possede trois fonctions (ou trois sites réactionnels), il peut s’établir des chaines trans-
versales formant des « ponts » entre les chaines linéaires et il s’édifie alors un réseau
tridimensionnel, correspondant a un produit thermodurcissable :

a) Polyesters

Ils résultent de la réaction entre un diacide et un di (ou tri) alcool, de sorte que les
motifs monomeres sont réunis par des fonctions ester :

meml COOHFAHO € DreEons]  =EQ-—10-C__ D= + H O
Acide  Alcool Ester



Exemples
= Condensation d’un dialcool et d’'un diacide :

HOCH, — CH,OH + HOOC O— COOH — Fibres textiles synthétiques
(tergal, dacron, téryléne).

Ethane-1,2-diol Acide téréphtalique

= Condensation d’un dialcool et d’un diacide :

COOH L. . .
HOH,C — CHOH — CH,OH + @ - —> Résines glycérophtaliques
COOH (peintures, vernis).

Glycérol Acide ortophtalique

Les matiéres utilisées dans ces deux exemples sont obtenues a partir de I’éthyléne,
du propéne, de 'ortho- et du para-xyléne.

b) Polyamides

La réaction de base s’effectue entre fonctions acide et fonctions amine, et conduit a
des fonctions amide :

-1 +COOH+HN-C—D—— -{ FCO-—NH-_C >+ H,0

Acide  Amine Amide

Exemples
= Condensation d’un diacide sur une diamine :

HOOC — (CH,),— COOH + H,N — (CH,), — NH, —> Nylon 6/6
(fibres textiles, objets moulés).

Acide adipique Hexaméthylénediamine
H3N4©7 NH, + C1 — CO @CO — C1 —> Kevlar
(matériaux légers et
p-phénylénediamine Chlorure de téréphtalyle de trés grande résistance

mécanique).
= Condensation d’un acide aminé sur lui-méme :

H,N — (CH,)s — COOH Acide 6-aminocaproique —> Nylon 6, Perlon
(fibres textiles).

H,N — (CH,),,— COOH Acide 11-aminoundécanoique — Rilsan,
(fibres textiles).

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 ».



Tableau 27.4 Principaux dérivés du benzéne

Matiére de base

BENZENE
1 065 000 t/an (*)
Pétrochimie 90%
Carbochimie 10%

Intermédiaires

—> Cuméne Phénol

Acétone

- Ethylbenzéne—>- Styréne

> Alkylbenzéne—> Sulfonates

> Cyclohexanet

> Dérivés nitrés

Acide adipique

Caprolactame

> Chlorure chlorés

> Anhydride maléique

Produits finis

Résines phénoplastes, colorants,
explosifs, pharmacie, nylons, etc.

Solvants synthése, (méthacrylate
de méthyle, bisphénol, etc.)

Polystyréne, objets moulés, isolation,
emballages.

Détergents.

Nylon 6/6.

Nylon 6/6 Perlon.

Colorants, explosifs.

Colorants, insecticides, (HCH, DDT),
solvants, produits phytosanitaires.

Résines polyesters, plastifiants,

pesticides.

Parmi les assez nombreuses méthodes industrielles permettant d’obtenir les molé-
cules nécessaires a ces condensations. seule sera mentionnée ici la « filiere » qui
utilise le benzéne comme matiére de base.

D - O -

Benzéne Cyclohexane Cyclohexanone
e
O/ HO,C— CH,— CH,— CH,— CH, — CO,H
Oxime

/ Acide adipique
NH,0,C — (CH,), — CO,NH,
Adipate de diammonium

v

N=C — (CH,), — C=N

Caprolactame Adiponitrile
l H,N — (CH,)s — NH,

H,N — (CH,)s — CO,H
Acide 6-aminocaproique

v

| Nylon 6, Perlon ’

Hexaméthylénediamine

N

Nylon 6/6

L’acide 1l-aminoundécanoique s’obtient a partir de 1'acide é&thylénique
H,C=CH-—(CH,)g—COOH., qui résulte lui-méme du craquage par la chaleur de
I"huile de ricin.

c) Phénoplastes et aminoplastes

La formation de ces produits thermodurcissables met en jeu une réaction entre le
formaldéhyde H,C=O et un composé a hydrogéne labile, se schématisant ainsi :
== B AHEEREHESF o 3 aedf FGHE T Erec RO
Il
CH,
Les résines phénoplastes résultent d’une réaction de ce type réalisée avec le

phénol. qui présente alors trois sites réactifs : les deux positions ortho et la position
para. La production de ces résines a été d’environ 75 000 tonnes en 2003.



d) Polyuréthanes

La synthese des polyuréthanes repose sur la réaction entre une fonction alcool et une
fonction isocyanate, pour former un uréthane :

R—N=C=0+R'OH—> R—NH—C —OR’
Isocyanate ﬂ)

Uréthane
Avec un dialcool et un diisocynate, une polycondensation est possible.

Les polyuréthanes sont des solides thermoplastiques permettant la fabrication
d’objets moulés (par exemple, des chaussures de ski). Mais si I'on effectue la poly-
condensation en présence d’eau, qui réagit sur les isocyanates avec dégagement
gazeux de dioxyde de carbone, on obtient un matériau cellulaire, soit dur, soit mou et
élastique. Dans ce dernier cas, il s’agit de la « mousse plastique », largement utilisée
comme isolant, ainsi que dans les sicges, matelas, efc.

Exemple
Le toluéne-2,4-diisocyanate et I'’éthane-1,2-diol réagissent ainsi :

CH, CH;
/@E + HOCH,— CH,OH + /C( + HOCH,—CH,0H + ... —
0=C=N N=C=0 O=C=N N=C=0
Gl CH,
0=C=N~" C :_\'H—h'—(__)C‘Hz—CHz(,)—("‘—_\'ll < C :_\'n—c—ncnz—cnzu—...

I
O O O

La syntheése des agents tensioactifs a toujours pour base des matieres premiéres
d’origine pétrochimiques (alcéne, benzene, ...). On les classe en trois catégories :

a) Agents anioniques (ou « a anion actif »)

Ce sont les plus courants (74 % de la consommation) : les savons RCOO~Na* entrent

dans cette catégorie et, pour les produits synthétiques, il peut s’agir de :

» Sulfates d’alkyle R—OSO 3 Na*, obtenus par action de I’acide sulfurique sur un
alcool (estérification) ou sur un alcéne (addition), puis neutralisation par la soude
de la seconde fonction acide. Les alcools proviennent de la réduction d’acides
gras, et les alcénes ont une origine pétrochimique.

» Alcanesulfonates R—SO 3 Na*, préparés a partir d’alcanes (pétrochimie) selon le
schéma :

SO», HCI NaOH
RH ——> R— SO, Cl —> RSO, Na

» Alkylarénesulfonates, comme le dodécylbenzenesulfonate de  sodium
C,Hy5—CgH,—SO3Na, obtenus par sulfonation d’un hydrocarbure benzénique
comportant une longue chaine latérale.



b) Agents cationiques (ou « a cation actifs »)

Ce sont essentiellement des chlorhydrates d’amines « grasses » (R— NH;CI ) et des
sels d’ammoniums quaternaires obtenus en « quaternisant » une amine grasse a
longue chaine par un halogénure d’alkyle l1éger :

CH;»Cl1 +
C,¢Hs;;— NH, ——> C,.H3;N(CH,),CI-

€xces

Ils sont en outre bactéricides.

c) Agents non-ioniques

Ils résultent de la condensation (polyaddition) de 1I’oxyde d’éthyléne et d’un alcool,
d’un phénol ou d’une autre molécule a hydrogene labile ; les « éthers de polyéthy-
lene-glycols » R(OCH,CH,) ,OH en sont I’exemple le plus courant.

Les triglycérides, principaux composants de I’huile végétale (colza, tournesol,
soja, palmier a huile) et des graisses animales peuvent étre transformés en
carburant et petites molécules.

MeO
—0COR —OH
Biodiésel - g, o
NaOH y
heterogene

—0COR, —OH
Glycérol

A 4

0 Carhonate
de glycérol

Triglycérides
(lipides) Cat

OH

Glycidol
-stabilisateur des
huiles naturelles et
polymeres vinyliques
-demulsifiant

- infermédiaire
synthese du glycérol



» Exercice n°1

1) Ecrire I'équation de la réaction de synthese du butanoate de méthyle avec un acide carboxylique puis avec un anhydride
d'acide.
2) Quelles sont les différences entre les deux transformations

3) On mélange 20,0 mL de méthanol avec 30,0 g d'acide butanoique et on obtient 20,4 g d'ester.
Calculer le rendement de fa transformation.
4) Par quelle masse d'anhydride butanoique faut-il remplacer I'acide butanoique pour avoir la méme quantité de matiere !

5) On obtient 33 g d'ester par la transformation avec I'anhydride butanoique.
Calculer le rendement et conclure.

Donnée : masse volumique du méthanol, p,, ., = 0.800 g-em,

» Exercice n°2

On utilise de I'huile de palme pour fabriquer certains savons. Cette huile contient principalement de la palmitine de formule :

CH;—00,—~(CH,),—CH,
I
CH—C0,—(CH,),—CH,
I
CH,—CO,—(CH,),—CH,

1) Ecrire I'equation de saponification de la palmitine et donner les caractéristiques intéressantes de cette réaction.
2) Comment le savon solide est-il obtenu !
3) On introduit 80,6 g de palmitine et de la soude en excés.Apres divers traitement dont la purification, on obtient une masse

seche de savon de 69,5 g. Calculer le rendement de la transformation. Commenter.

» Exercice n°3

b N b
$0 0+ 2Fg "Ly 7280y

Cette transformation est lente et peut étre catalysée par les ions fer (II).
C'est une reaction d'oxydoréduction.

1) De quel type de catalyse s'agit-il !

2) Sachant que l'ion fer (II) intervient par le couple Fei, /Fex , suivant deux réactions d'oxydoréductions successives sur 'un
puis l'autre des reactifs, donner un argument qui explique la lenteur de la transformation sans catalyseur. Ecrire les deux réactions
d'oxydoreductions ot intervient le catalyseur.

3) Justifier que l'ion fer (III) peut aussi catalyser cette transformation.



Solution des exercices sur la saponification

» Exercice n°1

1) Synthese avec un acide carboxylique :

CH,CH,CH,CO,H + CH,0H = CH,CH,CH,CO,CH, + H,0.

Synthese avec un anhydride d'acide :

CH,CH,CH,COOCOCH,CH,CH, + CH,0H = CH,CH,CH,CO,CH, + CH,CH,CH,CO H

2) La premiére est une réaction lente et non totale et la deuxieme est rapide et totale.

3) Pour déterminer la quantité maximale que ['on peut obtenir, il faut connaitre le réactif limitant.

Dy = S €t My =P Vi dONC 1 =Lt e D= s,
aleool aleool Maudg
20,00, 30,
AN.:n, = 000500 =333mmol et 0, = b0 =341 mmol
1x12,0+4x10+1x16.0 4x12.0+8x10+2x16,0

Le réactif limitant est le méthanol ; donc avec un rendement de 100 %, on doit obtenir 333 mmol d'ester.

5
En réalité, on obtient 0 = — 10'0'140 P =200 mmol
§5x12.0410x1,0+2x16.

2
R=2%_ 0601
33

o Wi
i~ e SO o
—

4) On veut que n

L7y 2 :
d'ou Mpiide ™ Dcie Mm,m

AN.: e ™ 0341 x (8 x 120+ 14x1,0+3x16,0)=539 ¢

33 324

5) M= =324mmol donc R=—"—=0973
5x12.0+10x1.0+2x16.0 333

On vérifie que le rendement est bien celui d'une transformation totale.

» Exercice n°2

)  CH,—C00—CH, CH—OH
\ \
¢ H,—CO0—CH+3 HO-=3R—C00- + CH—OH

| |
C,,H,—CO0—CH, CH—OH

157731

Cette réaction est rapide et totale.

2) Pour obtenir le savon solide, on procede au relargage en versant le milieu réactionnel dans une solution saturée en chlorure de
sodium apres I'hydrolyse basique de la palmitine.

C,fly, €0y, Nar = C,JH, CONa

157731



m, m 69.5x269
) R= Do ot n,, =—22 etq,  =—=m )M e =_;=
n,, lmitine Mew T 278x80.6

=269 gmoliet M =278 gmol’ ;R

La réaction étant totale, ce qui baisse le rendement c’est la méthode d'extraction et de purification pour enlever toutes les traces
d’hydroxyde de sodium.

» Exercice n°3

1) C'est une catalyse homogeéne puisque tout est en solution.

2) Les réactifs sont tous les deux chargés négativement ; or les charges négatives se repoussent, donc les réactifs ont tendance
a éviter les collisions, ce qui réduit la vitesse de la réaction. L'ion fer (II) est quant a lui chargé positivement, il intervient ainsi :

- 42 2 =9 2= 2 3 is 2 3 2F... =2 2
S,0 -Fe+(aq> 280, (aq)+..Fe+(aq)pu|s-Fe+(aq)+-I(zq) .1:e+<aq)+ll(a

8 (ag) Q)

3) En inversant 'ordre des deux réactions, on voit inmédiatement que I'ion fer (III) peut aussi catalyser la réaction.

» Exercice n°4

Un procédé discontinu de fabrication du savon

A.1) R—COO—CH, CH,—OH
[ l

R—COO—CH + 3 HO" = 3 R—C00" + CH—OH
I |

R—COO—CH, CH,—OH

2) Soit R COO- I'ion carboxylate formé ; R est la partie hydrophobe et COO- est la partie hydrophile.

B. 1) Au cours de la phase de démarrage, la courbe n’est pas trés inclinée donc la vitesse de la réaction n'est pas tres grande.
Lors de la phase de saponification rapide, la courbe croit de fagon beaucoup plus importante au cours du temps, on en déduit
que la vitesse de réaction est plus grande. Enfin au cours de la phase de fin de saponification, la courbe tend vers une asymptote
horizontale ce qui signifie que la vitesse devient nulle.

2)

a) Il est rappelé au début du sujet que les graisses et les huiles sont insolubles dans I'eau. Or la réaction de saponification met en
jeu des triglycérides et de la soude, deux substances qui ne se mélangent pas.

b) Pour maintenir I'émulsion de deux substances non miscibles, il est nécessaire d’agiter.

3)

a) Les ions carboxylates vont se lier :

* a I'eau de la soude par leur partie hydrophile ;

* aux molécules de triglycéride par leur partie hydrophobe.

eau gsavonneuse
Ainsi il y a formation de micelles.

b) Cela permet de faciliter la « rencontre entre les molécules de triglycéride et les ions hydroxyde ».

4) Au fur et a mesure que la réaction de saponification a lieu, les concentrations des réactifs diminuent ; ceci entraine la diminution
de la vitesse de réaction lors de la troisieme phase.

C. 1) | :la graisse et la soude. 2 : la vapeur d'eau. 3 :a cuve. 4 : le fond de savon. 5 :le serpentin.
2) Le savon, en rendant miscibles les deux réactifs, augmente la vitesse de réaction.

3) La vapeur d’eau qui circule au fond de la cuve dans un serpentin, permet de porter le mélange a ébullition. Une température
élevée augmente la vitesse de réaction.



3.2.4. Liquides ioniques

« Liquides ioniques neutres tels que [bmim][BF,] (1-butyl-3-
méthylimidazolium) sont utilisés extensivement dans les réactions
d’hydrogénation

Exemple: Synthése du (S)-naproxéne, un anti-inflammatoire non-stéroidien,
avec un LI neutre

CO-H [RuCL}HS)-BINAP / Hy
[bmim][BF 4] / PrOH
HLCO

HACO

- Applications des micro-ondes -

« Régénération en alcools des dérivés éthérés resr-butyldiméthylsilylés
(TBDMS) par l'utilisation d’une surface d’alumine

alumine

irradiation micro-ondes
HO!

Déprotection d’un 3-O-TBDMS par irradiation micro-ondes

- Avantages?

= Eviter I'emploi d’ions fluorures corrosifs en conditions réactionnelles
habituelles de déprotection de silylés (TBAF)

» Synthése en un seul pot (one pot) de molécules naturelles a fort potentiel
pharmacologique

(o]
TsO
Rl CHO Rl R
Micro-ondes
+ |
KF-Al,03
OH O
R (o]

Synthése de 2-arylbenzofuranes par irradiation micro-ondes

xl
OH x! o) O
O O — CIay O ]
X Micro-ondes X
1-1,5 min.
0 o} 0

X: H; X' H, Me, OMe, NO3
R: OMe; X': H, Me, OMe

Synthése de flavonoides par irradiation micro-ondes



Obtention du Chlore utilize dans la syntheése: Cl

Dans la nature, on ne trouve pas de chlore sous une forme pure mais de grandes quantités sont fabriquées par des
procédés industriels. On 1’obtient par exemple a partir d’eau salée par électrolyse. Dans ce procédé, on utilise un
courant électrique pour déclencher une réaction dite d’oxydo-reduction; dans la solution le courant induit un

transfert d'électrons entre les ions en présence et de nouvelles molécules se créent.

= iy
1 e
cathode anode
g H_ <tz §
Ho Ho Cl. Cl:
ci— al i Cl
<l
OH— v el c.—'
Na*
Na+  CIT OH— OH— Na~

On réalise une électrolyse avec de I'eau salée, une pile et deux électrodes (les crayons a papier). Au cours de cette
réaction déclenchée par du courant électrique, de petites quantités de chlore et d'hydrogéne gazeux sont formés.
(Mustration: Rédaction SimplyScience.ch) . Voici les composés chimiques qui entrent en jeu lors de 1’électrolyse
de I’cau salée: 1. De I’eau: H20, 2.Du sel de cuisine (chlorure de sodium): NaCl, 3.De I’hydrogéne (gazeux): Hz
4.Du chlore (gazeux): Cl2 et De I’hydroxyde de sodium (ou de la soude caustique): NaOH

Quand le sel se dissout dans I'eau, les particules de chlore et de sodium se séparent en ions de chlore (ClI-) chargés
négativement et en ions de sodium (Na*) chargés positivement. Lorsqu’on branche les deux pdles de la pile a deux
crayons plongés dans 1’eau, ces derniers font office d’électrodes car les mines en graphite conduisent 1’électricité.
Dans I’eau les ions H+ qui acceptent des électrons, vont s’accumuler sur un des crayons, la cathode, liée au pole
négatif de la pile, et former de I’hydrogéne H2. En méme temps, les ions de chlore qui s’accumulent sur 1’autre
électrode, 1’anode, liée au pole positif de la pile, cedent leurs électrons et forment du chlore gazeux. Le circuit
électrique est ainsi «fermé» et le courant peut circuler. Les ions sodium (Na*) et OH™ vont se concentrer et
s’associer dans la solution qui, d’eau salée, se transformera petit a petit en solution de soude caustique diluée. La

réaction d’¢électrolyse est la suivante: 2 NaCl + 2 H,O — 2 NaOH + H;, + Cl..


https://www.simplyscience.ch/decouvre-jeunes/articles/element-chlore-cl.html

