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Introduction générale :

La synthése organique est une branche de la synthése chimique qui est concernée
par la création des composés organique a 1’aide de réactions organiques, les molécules

organiques ont souvent un degré de complexité plus élevé que celles dites inorganique.’
Acide carboxylique + alcool —~, ester + eau

Il constitue une voie importante pour la synthése des esters qui sont des intermédiaires
pour la fabrication des produits utilisés en chimie fine et de spécialit¢ ainsi
que dans l’industrie, les esters constituent une nouvelle famille de molécule organique
a propriétés treés importantes dans notre quotidien.
Les résines phénoliques sont les premiers matériaux synthétiques a avoir été produits
industriellement, leur synthése par addition et condensation du phénol et du formaldéhyde
ces matériaux présentent d’excellentes propriétés: de stabilité thermique et chimique,
de charbonnement, de résistance au feu et a 1’abrasion, de rigidité et d’isolation thermique
et ¢lectrique. De plus les matieéres premieres, principalement le formaldéhyde et le phénol
sont des composés bon marché. Ainsi les résines phénoliques sont utilisées
dans de nombreuses applications allant des matériaux a usage domestique
jusqu’a des matériaux de pointe pour I’industrie aérospatiale.” Nous les retrouvons
par exemple sous forme d’isolants ¢électriques, d’adhésifs, de colles a bois, de revétements
anticorrosion ou de matériaux composites, et de tout ce qui précede, nous avons abordé notre
recherche on synthétisant un composé phénolique a partir de phénol et le alpha D- glucose
en présente d’acide sulfurique comme catalyseur ; ce produit de synthése est mis en réaction
avec des différents acides : acides aliphatique telque (acide acétique, acide butanoique) et les
acides aromatique telque (acide benzoique, acide cinnamique) en présence de différents
catalyseurs ( poudre de zinc , HSOj4 et I’argile activé -H" ).
L’ensemble de notre travail, subdivise en deux parties principales :

» Premiére partic (A) de ce travail est consacrée a I’étude bibliographique,

nous commencons par une introduction générale.

1 K.C. Nikolaou et Sorensen, E.J, classics in total synthesis New York, VCH, 1996.
2 Gabriel Foyer, these pour obtenir le grade de docteur, Synthése de résines phénoliques bio-sources sans

formaldéhyde pour I’industrie aérospatiale, I’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Montpellier, (2015).



Introduction générale :

Le premier chapitre : indique une généralit¢ sur les réactions d’estérification
a différents catalyseurs a partir de phénol et des dérives acides (acide acétique, acide
butanoique, acide benzoique et acide cinnamique).

Le second chapitre: contient une généralité sur les polymeéres et 1I’é¢tude de leurs
réactions d’estérification.

La deuxieme partie (B) de ce travail est consacrée a I’é¢tude expérimental ;
nous présentons deux chapitres, dans le premier nous étudions la synthése
et la caractérisation des esters synthétises a partir du phénol et les acides aliphatiques
telque (acide acétique et acide butanoique) et les acides aromatique telque (acide
benzoique et acide cinnamique).

Dans le deuxieme chapitre nous parlerons de la synthése et la caractérisation d’esters
a partir de poly phénolique et les acides aliphatiques (acide acétique et acide
butanoique) et les acides aromatique (acide benzoique et acide cinnamique).

En fin, dans la conclusion générale nous présentons 1’ensemble résultats obtenus avec

confirme par IR.
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Chapitre I :  Généralité sur les réactions d’estérifications a différents
catalyseurs

1I. GENERALITE SUR PESTERFICATION :

I.1.Historique :

Les esters sont formés par I'union des acides et des alcools ; ils peuvent reproduire
en se décomposant les acides et les alcools'. En général, les expériences consistent,
soit a faire agir sur un alcool pur un acide pur, les proportions de 1’alcool et de I’acide
étant déterminées par des pesées précises, soit a faire agir sur un ester de I’eau,

dans tous les cas de ce genre, le produit final se compose de quatre corps a savoir : ’ester,
I’alcool libre, I’acide libre, I’eau , mais ces quatre corps sont dans des proportions
telles qu’il suffit de déterminer exactement la masse d’un seul d’entre eux, a un moment
quelconque des expériences, pour en déduire toutes les autres, pourvu que 1’on connaisse
les masses des matic¢res primitivement mélangées, ceci posé, entre les quatre ¢léments
suivants : ester, alcool, acide, eau, le choix ne saurait étre douteux, c¢’est évidemment 1’acide
qu’il faut déterminer, on transvase le produit final dans un vase a fond plat, on ajoute
quelques gouttes de teinture de tournesol, et I’on verse de 1’eau de baryte avec une burette
graduée jusqu’a ce que la teinte rose ou violacée du tournesol ait viré au bleu franc,
mais dans les conditions ordinaires, I’eau intervenant, 1’estérification s’arréte a une certaine
limite, la limite de la réaction est fixée par des conditions déterminées : elle est a peu pres
indépendante de la température et de la pression, si on élimine I’eau, la réaction d’un acide

sur un alcool peut atteindre un rendement de 100%.”

1.2.Définition des esters :
Sont les produits de la condensation d’un alcool et d’un acide organique (acide

carboxylique), groupe fonctionnel ester est constitue de I’enchainement d’atomes suivant :
un atome de carbone fonctionnel est 1ié a un groupe alkyl et doublement li¢ a un atome

d’oxygene.

! Michéle Polisset et Laurent salles, chimie général, chimie organique, éd ellipses marketing .S.A . (2003).
2 Anonyme, http://cherchari.org .



Chapitre I :  Généralité sur les réactions d’estérifications a différents
catalyseurs

Exemple :
R-CO,. R’

1.3. Esters :
Sont des molécules qui jouent un réle important dans la vie de tous les jours qu’ils soient

d’origine :
Naturelle : cires, résines, corps gras, parfum.
Ou industrielle et utilisée comme :
Solvant car ils sont peu réactifs : éthanoate d’éthyle, éthanoate de butyle
Molécules odorantes, agents, de saveur pour les aliments (flaveur), aromes utilisés
en parfumerie et comme additifs agro — alimentaires.
Molécules d’intérét pharmaceutique aspirine matieres plastique : polyester, P.M.M.A
(poly (méthyl méthacrylate)), esters de cellulose mais aussi adjuvants ou plastifiant
pour I’emballage : le phtalate de di -2- éthythexyle donne de la souplesse au PVC
(poche de sang), et au polystyréne (objets de cuisine), intermédiaire de réaction en chimie fin,
explosifs : ester nitrique de la cellulose, nitroglycérine.’

1.4. Réaction d’estérification :
La réaction d'estérification consiste en la condensation d'un alcool et d'un acide afin de former
un ester et de l'eau, compte tenu de son équilibre entre l'ester et 1’acide, cette réaction
est dite réversible afin de former préférentiellement l'ester et rompre cet équilibre,
on utilise le plus souvent des dérivés d'acide comme l'anhydride acétique, un chlorure d'acide
ou des esters d’acide, dans le paragraphe suivant, les réactions d’estérification
les plus communément utilisées sont présentées.*
L.5. Dérives des acides :
Sont des composés de formule générale R-CO-Y ou Y qui remplace groupe -OH des acides
est un atome électronégatif (halogeéne) ou un groupe d’atome introduit par un atome

électronégatif (oxygeéne, azote ou soufre). °

3 Michel Ficheux, Laurence lecamp et Jean — Paul Sauvage, exposés de chimie, éd Ellipses marking .S.A.
(2000).

*Clément J, amélioration de la compatibilité de la nano cellulose dans des matrices non polaires, mémoire
de l'université du Québec a Trois-Riviéres, (2013)

> Marie Gruia et Michéle Polisset, chimie organique (dérives carboxyles acides carboxyliques), éd Ellipse
Marketing .S.A, (2001).



Chapitre I :  Généralité sur les réactions d’estérifications a différents
catalyseurs

I.5.1.Acide carboxylique :

Contiennent le groupement —COOH, la présence de deux atomes d’oxygéne, ¢lément
fortement électronégatif, introduit des polarisations dans les liaisons.® Ils sont des composés
comprenant un hydrogéne mobile (c'est-a-dire un proton acide) et un carbone électrophile

susceptible de recevoir des attaques de nucléophiles.’

I.5.1.1. Composés aliphatiques : Ou (composés non—aromatiques) , sont une classe
d’hydrocarbures qui, par opposition aux composés aromatiques, ne vérifient pas les régles
d’aromaticité de Huckel, ils regroupent les hydrocarbures a chaine ouverte (linéaire

ou ramifiée).®

a. Acide acétique :

a.1.Historique :

L’acide acétique  constitue un des intermédiaires aliphatiques les plus importants,
puisqu’il occupait aux USA le huitiéme rang, en tonnage, en 1992, il a été le premier acide
carboxylique qui ait été utilisé par homme.’

a.2.Définition d’acide acétique :

L'acide acétique ou acide éthanoique est un acide carboxylique avec une chaine carbonée
théorique en C,, analogue a 1'éthane , l'adjectif du nom courant provient du latin acetum,
signifiant vinaigre, en effet, I'acide acétique représente le principal constituant du vinaigre
apres l'eau, puisqu'il lui donne son gotit acide et son odeur piquante détectable

a partir de 1 ppm. '°

b.Acide butanoique (butyrique) :

b.1.Introduction :

L’acide butanoique (ou acide butyrique) a été découvert en 1814, parmi les produits
de la saponification du beurre par M. Chevreul qui en a décrit I’histoire avec beaucoup
de soin dans son ouvrage sur les corps gras d’origine animale.

b.2.Définition

% Anonyme, Copyright © 2008 Chimie Organique - Site optimisé pour Firefox et Internet Explorer — (2008).

7 Anonyme, fiche toxicologique, Plaquette de 8 pp Réf FT 24, version (2011)

¥ Anonym, http://www.iupac.org/publications/pac/1995/pdf/6708x1307.pdf

? Philippe kalck et Brigitte Zaher, chimie organique industriel, édition de Boeck université. S.A, (2000).
Anonyme, acetic, In: Gestis-databank on hazardous substances, BGIA, (2008)(www. Hvbg.
de /e/stoffdb/index, html) .
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L’acide butanoique : est également connu comme l'acide botanique ou le butyrate, il s'agit

d'un acide carboxylique, tel que défini par le groupe -COOH. !
b.3.Utilisation:

b.3.1. Domaine biologique et pharmaceutique :

Le butyrate est un produit final principal de la fermentation microbienne de fibres
alimentaires dans l'intestin humain, il joue un rdle important dans le maintien de I'homéostasie
intestinale et I'état de santé général, les effets exercés par le butyrate sont :

Au niveau intestinal, le butyrate exerce des effets multiples telles que la prévention
et I'inhibition de la carcinogenése du cdlon, la prévention contre l'inflammation et 1’oxydation,
la barriere de défense de 1’épithélium, la modulation de la sensibilité viscérale et la motilité
intestinale.

b.3.2.Domaine chimique et industriel :

L'utilisation principale du butanol est comme solvant industriel, mais il offre également
plusieurs avantages par rapport a I'éthanol comme carburant de transport,
par exemple, les trois liaisons carbone-carbone dans le butanol fournissent plus d'énergie
lorsqu'il est briilé que les deux liaisons présentes dans deux molécules d'éthanol, soit quatre
carbones totaux pour chaque carburant, en outre, le butanol est moins volatil que 1'éthanol,
il peut remplacer l'essence dans les moteurs a combustion interne sans aucune modification
mécanique, il n'attire pas l'eau comme 1'é¢thanol afin qu'il puisse étre transporté
dans les pipelines existants, il n'est pas miscible avec l'eau et il est moins sensible
aux températures plus froides.

b.3.3.Domaine agricultures :

Les fibres sont une source pour la production de butyrate par l'animal lui-méme, mais aussi
l'alimentation avec de grandes quantités de fibres fermentescibles peuvent avoir des effets
négatifs sur les caractéristiques fécaux tels que des selles molles et la flatulence, le butyrate
est donc disponible sous forme de sels métalliques (Na, K, Mg ou Ca) a ajouter a alimentation

animale, en particulier des formulations d’aliments pour animaux de compagnie'?.

"' Mr Boulerba Djilali, mémoire de magister en chimie, synthése, caractérisations et études physico — chimiques
dérives de I’acide butanoique, leur complexes avec les métaux de transition (Fe™et Hg ) et leur Seco —Acyclo
— S- Nucléosides, université d’Oran Mohamed Boudiaf, (2013).

2 Mr Boulerba Djilali, mémoire de magister en chimie, synthése, caractérisations et études physico — chimiques
dérives de I’acide butanoique, leur complexes avec les métaux de transition (Fe'Zet Hg 2) et leur Seco —Acyclo
— S- Nucléosides, université d’Oran Mohamed Boudiaf, (2013).
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I1.5.1.2.Composés aromatique :

Le benzene, isolé en 1825 par Faraday, est le représentant le plus simple et le plus connu

de la série des composés aromatiques. , la premicre ébauche de structure électronique

de ce composé a été proposée en 1865 par Kekulé.

Cycliques, fortement insaturés, les aromatiques sont caractérisés par un ensemble
de propriétés chimiques et spectroscopiques originales, en particulier par une résistance
aux additions et aux oxydations, une réactivit¢é notable en substitution électrophile
et un dé blindage important des atomes d’hydrogene liés au cycle, ces propriétés caractérisent
désormais la famille des composés aromatiques bien plus que ['odeur spécifique
qui est a I’origine de leur nom.

Nous allons étudier aussi bien la structure ¢électronique de ces composés que leurs propriétés
chimiques, en nous intéressant plus particulicrement aux hydrocarbures aromatiques
et notamment au benzéne,

a. Acide benzoique :

a.1.Historique :

En 1830, Wohler rencontre Justus Von Liebig, qui poursuit des recherches similaires
sur les cyanates , ils extraient, en 1837, I’amygdaline a partir des amandes ameres,
et découvrent I’acide benzoique en oxydant 1’amygdaline par 1’acide nitrique |,

en 1832, ils publient les résultats de travaux et montrent que les radicaux organiques peuvent

se combiner & I’hydrogéne électropositif aussi bien qu’a I’oxygéne électronégatif. '*
a.2.Définition :

De formule chimique CcdHsCOOH (ou C;HgO;) est un acide carboxylique aromatique dérivé
du benzéne. "

b. Acide cinnamique :

Est un composé organique naturel qui se trouve dans de nombreuses épices
(cannelle et clou de girofle), les canneberges, et les pruneaux ,et forint une protection naturel
contre les organismes pathogénes , la présence dune induration sur la chaine latérale conduite
a I’existence de deux isomere, cites tans, dans la propreté biologiques peuvent étre différentes

on trouve cependant dans la nature la forme tans de mani¢re prépondérante tandis

" Anonyme, F:\Documents and Settings Julien Mes documents Chimie Cours organique (2006)\aromatiques
(20006).

' Klaus Weisser mél, Hans-Jiirgen Apre. Chimie organique industrielle, éd. De Boeck Université Traduction,
(Page 364).

15 Yitzhak Marcus, vol .4, England, john wiley a sons, 1999, 239p.
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que la forme cis correspondrait a des artefacts d’extraction , ces acide sont trés rarement
retrouves a 1’état libre et sont généralement combinées a des molécules organiques.
b.1.Utilisation de I’acide cinnamique par ’homme date trés longues années comme parfums
et arome d’origine végétale .il appartient a la classe d’auxine, reconnu comme hormone
végétal de la régulation de la croissance cellulaire et de différenciation 1’acide cinnamique
et ses dérives sont étudies pour ses diverses activités biologiques comme antioxydant,
Hepatoprotecteur, anxiolytique, insectifuge .antidiabétique et anticholesteromeque. ....

b.2.Syntheése des dérives d’acide cinnamique :
Dans la littérature, il existe plusieurs méthodes de synthése de [’acide cinnamique

et ses dérives on cite quelques unes :

b.2.1. Réaction de Perkin :
L’acide cinnamique est facilement prépare  par synthése de Perkin en utilisant

le benzaldéhyde dans de 1’anhydride acétiques et d’acétate de sodium anhydre, la réaction
de Perkin est la méthode la plus fréquenté pour la préparation de I’acide cinnamique
et ses dérives mais ’inconvénient principal de cette réaction est a formation de produits

secondaire indésirables.

0
1-NaOAC
2-NaOH
\ OH

-NaCL

benzaldehyde °
Y 2-acetoxy-2-oxoethan-1 yhuT 100°C

cinnamic acid

Figure. I .1 : schémas réactionnel de la synthése de Perkin. '°
b.2.2. Condensation de Claissen —Schmidt :
Une variété de dérive d’acide (E) cinnamique sont prépares avec des rendements éleves
pour la condensation de claisen —Schmidt en partant des aldehydredes d’aryle en présence
de sodium métalliques et une quantité catalytique de méthanol avec du toluéne

comme co —solvant.

1 Mami Imane Rihab , S ynthése d’un dérive de I’acide cinnamique , master chimie , université about Baker aid ,
Tlemcen (2014) , page -16-19.
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(0]
- 0 /
HO
toléne MeOH
O/ + Na )

propan-2-one

1,4-dimethoxybenzene
OMe

Figure .1.2 : Condensation de Claissen — Schmidt.

b.2.3. Couplage de Heck :

La synthese de I’ester méthylique de I’acide cinnamique a partir de liodobenze et d’acrylate
de méthyle dans de la NMP (N-pyrimidine de méthyle) en tant que solvant et du Pd /C comme

catalyseur dans des conditions d’ultrasons.

' o)

EtaN X OH
S e
+ \)ko/ NMP,PD /C

iodobenzene methyl acrylate

cinnamic acid

Figure .1.3. Couplage de Heck.

b.2.4. Condensation de knoevenagel sous irradiation micro-onde :

la condensation de knoevenagel est une réaction importante permettant de créer des liaison
C=C, elle intervient en catalyse basique ou acide entre des aldé¢hydes ne possedent pas d’H
en a et des composés possédant un groupe méthyléne activé , c'est-a-dire portant deux atomes
d’hydrogene acide

Irradiation par micro—onde d’un aldéhyde et des acides maloniques avec un ester
polyphossphate (PPE) utilise comme catalyseur en absence d’un solvant produit acide

cinnamique et ses diedres, ce procede et adéquat pour la synthése de 1’acide cinnamique
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avec un substituant donneur délectons, cela surmonte 1’inconvénient de la réaction
de Perkin, la longue durée a laquelle se déroulé la réaction est son principal inconvénient. '
1.6. Alcool et les dérives :

1.6.1. Monomeére :

Ce sont les composés de base des polymeres, relevant de la chimie organique, ils associent
par des liaisons covalentes des atomes de carbone et des atomes d’hydrogene, d’oxygene,
d’azote, plus éventuellement des atomes de chlore, de fluor, de soufre, etc., chaque atome

de carbone, tétravalent, est reli¢ aux atomes voisins par quatre liaisons covalentes, orientés
dans I’espace vers les quatre sommets d’un tétraédre régulier.'®

1.6.2. Alcools :

a. Définition :

Composés comportant un groupe hydroxy > OH ¢, sont des chaine carbonées présentant
I’enchainement suivant d’atomes « carbone, oxygene, hydrogéne », selon la nature
des substituant de I’atome de “’C’ fonctionnel, on est amené a distinguer
trois classes d’alcools :

a. Alcool premier :

Le substituant —R peut étre un groupe radical alkyl ou un atome d’hydrogene
dans le cas du méthanol.

Exemple:

R-CH,-OH

b.Alcool secondaires :

Le substituant -R et —R’ sont des groupe radicaux alkyls.

Exemple :

R -CH (R’)- OH

c.Alcool tertiaires :

Le substituant —R, -R’et - R’ sont des groupes radicaux alkyles.

7 Mami Imane Rihab , Synthése d’un dérive de 1’acide cinnamique , master chimie , universite about Baker ,
Tlemcen (2014) , page-16-19.

'® Bouzid Latifa , modélisation moléculaire des copolyméres PMMA-PS , mémoire de magister en physique ,
université d’oran Mohammed Boudiaf, (2012), page :3.
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Exemple :
R-CR’>-R”’- OH"

d. Phénols :

d.1.Définition :

Un phénol résulte de la substitution d’un atome d’hydrogeéne d’un hydrocarbure benzénique
par un groupement, hydroxydes —OH, leur molécule est caractérisée par le groupement

fonctionnel « hydrox » (-OH), le nom du carbure est précéde du préfixe « hydrox ».

OH

Figure . I .4 :hydroxy benzéne™
d.2. Utilisations :
Le phénol est un produit largement employé dans I’industrie, on le rencontre dans :
v L’industrie des matiéres plastiques.
L’industrie des fibres synthétiques.
L’industrie pétrolicre.
L’industrie pharmaceutique

L’industrie des détergents.

AN N NN

L’industrie des pesticides.
v L’industrie des colorants et des additifs pour huiles
d.3.Toxicité :

Le phénol est un produit dangereux pour tous les organismes vivants :

' Michel Ficheux ,Laurence et Jean —Panl Sauvage , exposés de chimie ,éd Ellipes Markering .S.A, (2000).
% C. Ouahes, chimie organique ( tronc commun des sciences biologique ), éd , ( office des publications
universitaires ,Alger ,( 1993 ) .
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Pour ’homme : le phénol est rapidement absorbé par toutes les voies d’exposition, le foie,
les poumons et la muqueuse gastro-intestinale sont les principaux sites de métabolisation
du phénol, ce polluant est essentiellement éliminé par voie urinaire.

La gravité de I’intoxication cutanée dépend du temps de contact, de 1’étendue de la zone
exposée, de la concentration du phénol et de la successibilité¢ individuelle du sujet ,
les symptomes apparaissant trés rapidement a savoir : maux de téte, faiblesse musculaire,
troubles de la vision, respiration rapide et irrégulicre , les effets locaux rapportés
sont des érythemes ou des dépigmentations cutanées et, dans les cas les plus séveres,
des lésions ou corrosions pouvant méme atteindre le stade de nécrose , en plus de I’effet
toxique sur le tube digestif, des troubles neurologiques, cardio-vasculaires et une cytolyse
hépatique est observés.

Plusieurs études réalisées en milieu professionnel rapportent des cas d’intoxication chronique
qui se caractérisent par des troubles digestifs (vomissements, ptyalisme, diarrhées),
des troubles nerveux (vertiges, maux de téte) et des troubles cutanés (érythémes, eczémas).
Ces symptomes sont connus sous le nom de marasme phénique, dans le cas sévere, on note
une atteinte hépatique et rénale

Pour I’animal : le phénol réduit I’activité enzymatique, des concentrations variant

de 5 a 25 mg sont mortelles pour les poissons, parmi les effets sensibles observés chez
les animaux de laboratoire, des transformations histo-pathologiques du foie et du thymus,
la réduction du nombre de certaines cellules du sang, la suppression de la réaction
immunitaire et des effets sur le systéme nerveux.”!

I.7.Catalyse :

Une catalyse est un solide qui a la propret¢ d’accélération la vitesse de réaction
d’une transformation chimique thermodynamique possible, le catalyseur se retrouve
en principe inaltéré & la fin de la réaction, si celui —ci est un solide, il est capable
alors de créer des intermédiaires activités d’un type différent les espéces adsorbées
(adsorption des réactifs a sa surface), la catalyse hétérogéne est essentiellement

un phénomene de surface, la réaction ayant lieu non pas dans tout le volume d’une phase

2! Kanouri rima et Abdelhamid, adsorption du phénol Sur la bentonite de, Mémoire de master, Université Kasdi
mer bah Ouargla, (2012), Page : 08-09.
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fluide mais a I’interface solide /fluide, la formation des espéces adsorbées activées implique
un transport des molécules vers la surface, suivie adsorption ** .

a. Caractéristique :

Un catalyseur est utilis€ pour accélérer une transformation, on dit que celle-ci est catalysée,
les catalyseurs agissent seulement sur des produits prédéterminés, si un catalyseur accélere
la réaction, il est dit positif ; s'il la ralentit, il est dit négatif 3,

Les catalyseurs sont largement utilisés dans l'industrie et en laboratoire parce
qu'ils augmentent considérablement la production des produits tout en minimisant les cofts
de production ,dans la nature et en biochimie, certaines protéines possédent une activité
catalytique, il s'agit des enzymes .

Le catalyseur augmente la vitesse de réaction en introduisant de nouveaux chemins
de réaction (mécanisme), et en abaissant son énergie d'activation, ou énergie libre de Gibbs
d'activation, ou d'abaisser la température de la réaction ,le catalyseur ne modifie pas I'énergie
libre de Gibbs totale de la réaction qui est une fonction d'état du systéme et n'a donc aucun
effet sur la constante d'équilibre.

1.7.2.Classement selon la nature du catalyseur :

a. Catalyse hétérogene :

La catalyse est hétérogene quand le catalyseur et les réactifs ne sont pas dans la méme phase,
I'immense majorité des cas de catalyse hétérogene fait intervenir un catalyseur sous forme
solide, les réactifs étant alors gazeux et/ou liquides, et les étapes de cette catalyseur :

(1) Les réactifs sont adsorbés sur la surface du catalyseur et H, est dissocié.
(2) Un atome H se lie a I'un des atomes C, l'autre atome C est attaché a la surface.
(3) Un 2° atome C se lie a un atome H, la molécule s'éloigne de la surface.

b. Catalyse homogéne :

En catalyse homogéne, les réactifs et le catalyseur sont présents dans la méme phase,
on retrouve beaucoup ce type de catalyse en chimie organique ou de nombreuses réactions
se déroulent avec des réactifs en solution, en présence d'ions H', d'acides de Lewis,

de complexes, tous étant également solubles.

22 Belhadj Hamez, mémoire dégradation photochimique des rose de Bengale (colorante xanthogénique) par
différentes procédes d’oxydation avances et sur supporte inorganiques chromophores en solution aqueuse,
magister en chimie physique et analyse.

3 Anonyme, Association québécoise des utilisateurs de l'ordinateur au primaire-secondaire, Facteurs
qui influencent la vitesse d'une réaction_, (2009).
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c. Catalyse enzymatique :
Dans la biologie, les enzymes sont des catalyseurs des réactions métaboliques |,

elles ont des structures basées sur des protéines, les enzymes soluble
peuvent é&tre considérées comme intermédiaires entre les catalyseurs homogeénes
et hétérogenes; elles sont homogenes au niveau macroscopique mais au niveau moléculaire
les réactions catalysées ont lieu sur la surface de l'enzyme comme pour la catalyse
hétérogéne.*

1.7.3.Exemple de catalyseur utilisé :

2.1. Zinc en poudre solide :

a. Historique :

Les anciens qui connaissaient la cadmeia, petra cadmeiana ou pierre cadméenne, la cadmia
déja extraite dans les mines de la cité thébaine, dénommée en francgais du XVIII siecle
la "cadmie", pierre calamineuse ou "calamine", un minéral ou minerai carbonaté de zinc,
paraissent avoir connu le corps simple zinc obtenu dans des conditions strictement
réductrices .’

b.Définition de poudre de zinc :

C’est un métal pauvre, qui ne répond pas a la définition des éléments de transition
par I'TUPAC.” Se présente sous la forme d'une poudre fine, il est stabilisé a 1'aide d'oxyde
de zinc < 6%, il peut étre utilisé¢ dans tous types de liants, de formulations, d’applications,
elle est également idéal pour réaliser des primaires / accroches riches en zinc®’

1.7.3.2. Acide sulfurique :

a. Historique :
Connu depuis le VIII °™ siécle, 1’acide sulfurique est de nos jours produit principalement

a partir du dioxyde de soufre, suivant 2 procédés :

Catalytique dit « de contact 3»™* .

2 Schuffenecker L., Scacchi G., Proust B. Foucaut J.-F., Martel L., Bouchy- M, Thermodynamique
et cinétique chimiques , Ed. Tec & doc, coll. (1991), page (354).

»  Anonym transition element [archive] , [UPAC, Compendium of Chemical Terminology (« Gold Book »),
2° éd. (1997). Version corrigée en ligne, (2006).

% Anonyme (interne), Rappelons la polysémie des termes cadmie, calamine, qui peuvent aussi bien désigner
divers oxydes. Il faut a chaque fois définir un champ d'activité et un registre de langue, a une époque donnée,
pour ne pas se perdre.

7" Anonyme, www.poudre de zinc .

% Anonyme (interne), acide sulfurique (prise en charge des projections chimiques oculation et cutanés).
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b.Définition acide sulfurique :

Est un produit industriel de premiere importance, qui trouve de trés nombreuses applications,
notamment dans les batteries au plomb pour les voitures et autres véhicules, le traitement
des minerais, la fabrication des engrais, le raffinage du pétrole, le traitement des eaux usées
et les synthéses chimiques.*

1.7.3.3.Catalyseur écologique :

1.7.3.3.1. Argile :

1. a. Introduction :

L'argile est un des matériaux les plus anciens utilis¢ par 1'étre humain, récoltée a méme

la terre dans des carriéres, on ne trouve pas une mais des argiles, de part une structure
spécifique, ainsi que des propriétés multiples, les argiles répondent a de nombreuses
indications.™

b.Définition :

L’argile de vient du mot latin grailla ou du mot grec argilo qui vient dire blanc®'. L’argile

se présente sous la forme d’une poudre trés fine dont la taille ne dépasse pas quelques
micro métres (typiquement < 40pm).*> Les argiles sont des produits de décomposition
des roches siliceuses, les minéraux argileux se caractérisent par les propriétés principales
suivantes : leur forme, leur surface spécifique, leur capacité d’adsorption d’eau

et de gonflement et leurs multiples possibilités d’échanges ioniques.™

» HERNOT Frangois, I’argile, son utilisation a I’officine , thése de docteur en pharmacie (2016).

% Araf Said Dalila, synthéses des polyesters cycliques et linéaires a base de tetrahydrofurane et d’oxetane
catalysée par maghinite -H", mémoire magister université d’Oran, Page 41.

*! Choukry Kamal bendeddouche, nouvelle approches synthétiques utilisant 1’argile de Maghnia etl’activation
micro- ondes : application a I’obtention de cyclopropanes, d’oxanzoles et de furanes, thése pour 1’obtention
du diplome de doctorat en chimie organique “université d’Oran, (2012), page 15.

3! Zi aine Hanane et M®"® Ouazana Fatima Zohra étude de 1’adsorption du cuivre (II) sur les argiles de Maghnia
et de Saida, mémoire de master chimie inorganique université de Saida (2015).

*2A. Decarreau, matreux argileux structuraux, propriétés et application , éd société francaise de minéralogie
et de cristallographie, (1990).

33 Anonyme, R. Panico. J.C. Richer nomenclature UICPA des composés organique — Masson (1994), pp. 70,
129 a 131. Anonyme, R. Panico. J.C. Richer nomenclature UICPA des composés organique — Masson (1994), pp
70, 129 a 131.
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c.Structure des minéraux argileux :

- C3Vité hexagonale
Q@AQ@O \

couche tétraédrique
couche octaédrique

couche tétraédrique

L cavité hexagonale () Oxygéne
® Hydroxyle

®  Silicium
‘ Aluminium

Figure. L.5 : representation dans I’espace d’un feuillet de phyllosilicate 2
1.8. Formation des esters :
En chimie, la fonction ester désigne un groupement caractéristique forme d’un atome lie
simultanément a un atome d’oxygene par une double liaison et & un groupement alkoxy

du type R-COOH quand cet atome est un atome de carbone, on par le d’ester R-COO-R’.*

** Anonyme, R. Panico. J.C. Richer nomenclature UICPA des composés organique — Masson (1994), pp. 70,
129 a 131. Anonyme, R. Panico. J.C. Richer nomenclature UICPA des composés organique — Masson (1994),
pp- 70,129 a 131.

* Mr. I'Adjoint Kirchhoff, la Conférence trois flacons, contenans: 1°) du Sirop produit par l'art dans quelques
végétaux (la pomme de terre, le froment et le blé noir ou Sarazin), du sucre obtenu de ce syrop par dessiccation,
3°) du sucre dégagé du syrop au moyen de 1'eau., Mémoires de 1'Académie impériale des sciences (1811).
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1.9.Glucose :

a. Historique :

Le glucose a été isolé en 1747 a partir du raisin par le chimiste allemand Andreas Marggraf,
en 1812, Constantin Kirchhoff parvient a transformer 1'amidon en sucre (en sirop de mais),
par chauffage avec de 'acide sulfurique.

Le role important du glucose dans la biochimie de la plupart des étres vivants a fait
que la compréhension de sa structure et de sa formation dans les cellules s'est accompagnée
de grandes avancées en chimie organique , on doit l'essentiel de ces résultats au chimiste
allemand Emil Fischer, qui obtint le prix Nobel de chimie en 1902 «en reconnaissance
des services extraordinaires qu'il a rendus par son travail sur la synthése des sucres
et des purines ».>’

b.Définition et nomenclature de la forme linéaire :

Est un sucre de formule brute C¢dH,0¢ ,le mot « glucose » provient grec ancien
qui désignait les vins doux ou liquoreux, voire le mott , le suffixe -ose est un classificateur
chimique précisant qu'il s'agit d'un glucide , comme il ne peut étre hydrolysé en glucides
plus simples, il s'agit d'un ose, ou monosaccharide , la présence d'un groupe carbonyle
de fonction aldéhyde dans sa forme linéaire en fait un aldose tandis

que ses six atomes de carbone en font un hexose ; il s'agit par conséquent d'un aldohexose.

H. .0
H—f— OH
HJ——H
H—f— OH
H—f— OH
Sl

Figure. 1.6 : Projection de Fischer .**

% Anonym, Hermann Emil Fischer — The Nobel Prize in Chemistry 1902_ , consulté (2016) : ( in recognition
of the extraordinary services he has rendered by his work on sugar and purine synthese).

37 Anonyme ,dextrose, fiche(s) de sécurit¢ du Programme International sur la Sécurité des Substances
Chimiques , (2000)

* Termine N Karl N kirschner et Robert J.Woods , Solvent interactions determine carbohydrate conformation
,Proceeding of the Natinal Academy of Sciences of the United States , vol .98,n1°19(2001), p.10541-10545.
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Dans sa configuration a chaine ouverte, la molécule de glucose posséde une chaine carbonée
linéaire constituée de six atomes de carbone, numérotés de C-1 a C-6 : I'atome de carbone C-1
est impliqué dans le groupe aldéhyde —CHO, et les atomes de carbone C-2 a C-6 portent
chacun un groupe hydroxyle —OH,la présence d'un groupe aldéhyde fait du glucose un aldose,
tandis que la présence de six atomes de carbone en fait un hexose: il s'agit
donc d'un aldohexose, Comme tous les aldoses, le glucose est un ose réducteur, sensible
a la réaction de Fehling.

Chaque atome de carbone de C-2 a C-5 est un centre stéréogene, c'est-a-dire que ces atomes
de carbone sont liés chacun a quatre substituants différents, par exemple, un aldohexose qui,
dans la projection de Fischer, a ses hydroxyles en C-2, C-4 et C-5 a droite et son hydroxyle

en C-3 a gauche est du D-glucose ; si la position relative de ses hydroxyles est,

toujours dans la projection de Fischer, inversée par rapport a celle du a D-glucose,

ces formes cycliques, ces derni¢res résultent de l'addition nucléophile entre le groupe
aldéhyde —CHO du carbone C-1 et le groupe hydroxyle -OH du carbone C-4 ou C-5,
ce qui donne un groupe hémiacétal -CHOH-O-: I'addition sur l'hydroxyle du carbone
C-4 donne la forme furanose, avec un hétérocycle a cinq atomes, tandis que l'addition
sur I'hydroxyle du carbone C-5 donne la forme pyranose, avec un hétérocycle a six atomes .
La fermeture du cycle fait de I'atome de carbone C-1 un centre stéréogene supplémentaire
donnant deux anomeéres pour le D-glucopyranose et deux autres anomeres
pour le D-glucofuranose, ces anomeres sont distingués par les préfixes a- et B- selon
que l'hydroxyle —OH en C-1 et l'hydroxyméthyle -CH,OH en C-5 sont respectivement
en position trans (de part et d'autre) , par rapport au cycle pyranose dans la projection

de a-D-Glucose.*

%% Karl N. Kirschner et Robert J. Woods, Solvent interactions determine carbohydrate conformation , Proceeding
of the National Academy of Sciences of the United States, vol. 98, n° 19, (200)1, p. 10541-10545 .
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1.10.Application des esters:

Les esters sont répandus dans la nature et sont utilisée dans I’industrie des « ester » d’acides

gras qui sont responsable de I’arome de nombreux fruits. *°

Les acétates sont les esters les plus utilisée comme solvant par exemple :

dans la peintures et quelque application industriel comme bois ou dans des produit

anticorrosifs.*!

4 Anonym , isolation of triglyceride from nutmeg: G.D. Beal « trimyristen » organic syntheses. Coll.Vol .1 p
538 (1994).

! Cristine Boust, les esters, éd département exprertise et technique. INRS, (2013).
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Chapitre II: Généralité sur les polymeres et étude de leurs réactions
d’estérification.

I1. Polymeéres :

I1.1.Introduction :

Les polymeéres naturels ont été parmi les premiers matériaux utilisés par I'homme
bois et fibres végétales, cuir, tendons d'animaux, laine, etc, la notion de macromolécule

n’est apparue que tardivement dans l'histoire de la chimie, bien que présagée par Wilhelm

Eduard Weber ou encore Henri Braconnot au début du XIX siécle, de nombreux chercheurs
ne voient la que des agrégats ou micelles, il faut attendre les années 1920-1930
pour que l'idée de macromolécule soit acceptée, notamment grice aux travaux d'Hermann
Staudinger.'

I1.2.Historique :

Si Jons Jacob Berzelius introduit, dés 1832, le terme, ce n’est sans doute pas encore
pour désigner une macromoléculaire.

En 1863, un imprimeur American John Wesley Hyatt et son frére ont I’attention attirée
par un concours doté de 10000 dollars dont le but est de trouver une substance capable
de remplacer I’ivoire dans la fabrication des boules de billard. >

I1.3.Définition :

Un polymere est une macromolécule constituée par la répétition d’unités appelées
monoméres.” Une macromolécule résulte de 1'enchainement par liaison covalente, d’unités
constitutives (ou groupes d'atomes) appelés « meres » (provenant du grec «mérosy»
qui signifie «partiex).*

I1.4. Formation des polyméres :

a. Polymérisation par addition :

La polyaddition est une polymérisation par simples liaisons successives de monomeres,

sans apparition de sous-produit.

! ,4 Bouzid Latifa, modélisation moléculaire des copolymeres PMMA-PS | mémoire de magister en physique

Université d’Oran Mohamed Boudiaf, (2012), page 2

* Annick bécan, julien Lalande et jean le Hir, chimie organique, préface e Michel, professeur a 1’université
pierre et marie curie, Masson (paris)

? Jean — pierre Bayle et Jean- Marie Péchiné, Chimie Organique, Ed agrégé de I’université maitre

de conférences a I’'université paris XI, (1995).
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Figure. II.1 Exemple de polyaddition : La polymérisation du polyéthyléne a partir de
monomeéres d’éthyléne.
La réaction peut éventuellement s’effectuer entre des monomeéres de nature différente,

et donner lieu a une copolymérisation.
b. Polymérisation par condensation :

La polycondensation est une réaction entre monomeres qui entraine la formation du polymere,

mais également d’un sous-produit.
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Liaison ester

d’estérification.
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Figure. I1.2. Exemple de polycondensation : la polymérisation du polyester a partir

de monomeéres d’éthyléne glycol C;H4(OH); et d’acide adipique CcHg(OOH) , avec formation
d’eau’ .

IL.5. Généralités sur les composés phénoliques :

Les composés phénoliques sont du métabolite secondaires ayant comme base un cycle

benzoique avec un ou plusieurs groupements hydroxyde (OH).

I1.5.1. Poly phénols :

Les poly phénols constituent le groupe de métabolites le plus large et le plus répandu

du régne végétal.®

a. Résines phénoliques :

a.1.Historique :

Les résines phénoliques sont les premiers matériaux synthétiques a avoir été produits
industriellement , leur synthése par addition et condensation du phénol et du formaldéhyde
a ¢t¢ développée par Baekeland en 1909, les résines phénoliques ont été ensuite produites
industriellement sous le nom de « bakélite » par la société japonaise Nippon Bakélite ,
depuis, de nombreuses études ont ét¢ menées sur la synthése de résines phénoliques
et de nouveaux procédés de production et de modification des résines ont été développés ,
ces matériaux présentent d’excellentes propriétés de stabilité thermique et chimique,

de char bonnement, de résistance au feu et a I’abrasion, de rigidité et d’isolation thermique

> Bouzid Latifa, Modé¢lisation moléculaire des copolymeéres PMMA-PS, Mémoire de magister en physique,
Université d’Oran Mohamed Boudiaf, (2012), page 2.

6 M’arabi Tak farinas et M’boucherguine Yassine, étude comparative des procédés de séchage en termes

de cinétique et de qualité phénolique : étude phénoménologique, mémoire master II, Université Abderrahmane
Mira de Bejaia, (2013), page : 7-8.
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et électrique , de plus les matiéres premicres, principalement le formaldéhyde et le phénol,
sont des composés bon marché , ainsi les résines phénoliques sont utilisées
dans de nombreuses applications allant des matériaux a usage domestique jusqu’a
des matériaux de pointe pour I’industrie aérospatiale , nous les retrouvons par exemple
sous forme d’isolants électriques, d’adhésifs, de colles a bois, de revétements anticorrosion

ou de matériaux composites. ’

a.2.Définition :

Les résines phénoliques sont constituées de chaines de motifs phénoliques, et sont obtenues
par polycondensation de monomeres polyfonctionnels phénol et formaldéhyde,
aprés polymérisation.®

a.3 Application :

Dans le bois et plus particuliérement dans le duramen, ’accumulation de poly phénols
solubles joue un rdle essentiel pour sa qualité, couleur et durabilité naturelle (résistance
aux attaques de champignons et insectes pathogeénes),nous évaluons quantitativement
les contenus en extractibles phénoliques dans le bois avec notre méthode et nous pouvons
comparer différentes espéces entre elles ou différentes zones de bois d'une méme espece
a différentes périodes, ici, le choix du poly phénol témoin choisi pour la calibration
a son importance, l'acide gallique, possédant un nombre moyen de fonctions phénols
est un bon compromis mais certains contenus sont forcément sous évalués par rapport
a d'autres, comme chez le Teck. *

I1.6. Estérification sur les polyméres :

1. Historique :

Au début du siecle précédent plusieurs chercheurs ont fait de multiples recherches
sur les polyesters tels que les synthéses de plusieurs résines polyesters faites par KIENEL
les travaux effectués par CAROTHERS et ses collaborateurs ont un impact considérable
sur toute la science des polymeéres, a partir de ces travaux, on a pu synthétiser le néopréne,
et le téflon vers la fin des années trente, d’autres ¢&tudes faites par FLORY
(1936, 1939 ,1942 1953) ont mené au développement des principales de bases de la cinétique

de la polyesterfication et de la distribution des masses molaires de polyesters.

Gabriel Foyer, Synthése de résines phénoliques bio-sources sans formaldéhyde pour I’industrie aérospatiale,
thése de docteur , (2014).
¥ Pierre Baudry, Etude du résidu carboné et de la liaison fibre/matrice lors de la pyrolyse de composites
carbone/phénolique, thése de docteur L’Université bordeaux I’école doctorale de sciences chimiques, (2004).
° Ribéreau-Gayon P Les composés phénoliques des végétaux, Editions Dunod, Paris 254 pp, (1968).
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I1.7. Polyesters :

Les polyesters sont des polymeres tres utilisés (fibres, plastiques et enduits),

ce sont des macromolécules qui possedent le groupe carboxylate d’ester, ils ont des propriétés
différentes des polyacrylates et des celluloses.

L’attention s’est attirée vers les polyesters apres les travaux de CAROTHERS qui a initié

ses recherches par différentes polymérisation (polymérisation de certaines lactones,
estérification des diols linéaires avec les acides di carboxyliques aliphatiques), généralement
les résultats étaient des polyméres avec des poids moléculaires bas

(entres 8000 et 10000g/mol) et des solides cristallins, la polyesterfication .

Est une réaction équilibrée, et I’eau doit étre extraite au fur et a mesure de sa formation
si I’on désire atteindre des degrés de conversion éléves et de grandes masses molaires'’

1. Classification des polyesters :

Les propriétés des polyesters dépendent généralement de la géométrie et de la symétrie
du polymere, a partir des propriétés de défirent des types de polyesters on peut les classer
en cinqg grandes catégories :

a. Polyester aliphatiques :

Sont essentiellement résistants a I’oxydation de 1’air ou a 1’azone dans les conditions normal,
mais leur dégradations sont beaucoup plus rapides en présence d’ammoniaque

a.1.Polyester aromatiques :

(polyarylesters ) ont une grande importance industrielle et commerciale , le poly(téréphtalate
d’éthyléne ) ,poly(téréphtalate de propyléne ) et le poly (téréphtalate de butyléne )
ont des propriétés remarquablement différents des autre polyesters aromatiques .
a.2.Polycarbonates :

Se distinguent par une remarquable dureté superficielles, d’excellemment propretés
d’isolation et des résistantes aux agents atmosphériques, les polycarbonates sont les polyesters

de I’acide carbonique.

10 George Odian and Emile Franta, La polymérisation: Principes et applications (1994).



Chapitre II: Généralité sur les polymeres et étude de leurs réactions
d’estérification.

a.3.Polyester insaturés :

Par réaction condensation entre déférents polyacides et les alcools, les produits
de condensation se présente sous forme d’une masse visqueuse, ils sont dii aux monomeres
non satures.

I1.7.2 .Propriétés physiques des polyesters :

Les propretés des polyesters dépendent de la composition de ['unité¢ de répétition,
de la présence des groupements polaires, les propriétés des polyesters telle que la cristallinité
et la température de fusion peuvent étre influées par la réaction de copolymérisations.

Tableau I : Propriétés physiques de quelques polyesters "

Polyester Tg (°C) Te (°C)
PBS -36.6 115.9
PEA -46.4 47.2

PEABO0O4 -48.0 384

PEADI15 -46.1 46.1

PEADOS5 -46.5 44.1

PEADOS -46.7 44.1

PEADI2 -47.1 38.6

I1.7.3.Application de polyester de textile et I’emballage (fusion ou granule) 12

Tableau II: Application des poly esters

Textile Emballage
Fibre discontinue (PSF) Bouteilles pour CSD, H,O biére jus,
de lergents
Filaments poly, DTY Film A.PET
Fil technique et cordon de pneu Thermoformage
Non — tisse et filé Film orient biaxial ( BO-PET)

' Araf Said Dalila, synthése des polyesters cycliques et linéaires a base de Tétrahydrofurane et d’Oxétane
catalysée par la Maghnite -H', Mémoire de magister, université d’Oran, page 6-14.
'2 Anonyme (interne) , bulletin sur la pollution marine , Napper , IE,thompson , RC (2016 ).
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I1I. Cinétique chimique

III.1. Réaction chimique : est la modification de 1’assemblage des atomes constituant
les molécules de réactif pour conduire a de nouvelles molécules, les produits, la description
compléte d’une telle transformation nécessite trois volets, dont deux ne dépendent
que des ¢états initial et final (I’aspect quantitatif et [’aspect thermodynamique)
alors que le troisieme nécessite la connaissance du mécanisme réactionnel , c’est 1’aspect
dynamique ou cinétique.

I11.2.Etude cinétique

Etude des vitesses des réactions, des facteurs qui influent sur celles — ci, et de la séquence
des événements moléculaires, appelé mécanisme réactionnel, selon laquelle les réactions
se déroulent.

Des réactions « rapides» : par exemple les réactions de dosage.

Et des réactions trés « lentes 3 » : oxydation de la plupart des métaux a I’air, transformation
du carbone diamant en carbone graphite.

II1.3.Vitesse de réaction: La vitesse est une variation d’une grandeur par une unité
de temps ; La vitesse d’une réaction chimique : est définie soit par rapport a la disparition
d’un réactif(Vg), soit par rapport a I’apparition d’un produit (V)

Elle s’exprime généralement en unités de concentration par unité de temps, typiquement :
mol I s, la vitesse de réaction est toujours positive, qu’elle soit déterminée & partir
de réactifs ou a partir des produits.

d(réactif) _d(produit)
dt dt

Vitesse = -

I11.4.Facteur influes la vitesse d’une réaction :

Effet de concentrations : lois de vitesses

a. Définition :

La loi de vitesse est une relation mathématique entre la vitesse de la réaction
et les concentrations des différentes especes.

La vitesse d’une réaction chimiques aA+bB : produits sera augmentée si les quantités
des réactifs A et B sont élevées ce qui entraine d’un aspect statique une grande probabilité

de rencontre entre les deux espéces A et B accompagnée d’une transformation en produits.
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La vitesse volumique de la réaction peut s’exprimer sous une autre forme, faisant intervenir

les concentrations des réactifs de la facon suivante :
V=k () “B)"

Réaction d’ordre 0 :

La réaction d’ordre zéro est celle dont la vitesse est indépendante de la concentration

des réactifs.

Ln (A)=1In(A)°-Kt

V=K (A) “(B)? =-d[A)dt=k[A]° -k
[A]o—[A]=Kt
Ou a, B : sont des ordres partiels de la variation.

L’équation d’un droit don’t la pente est — K et ’ordonnée a I’origine [A] ¢ , la constante K

est mesurée en (mol. l'l.s'l)
Réaction d’ordre 1 : la vitesse de la réaction est proportionnelle a la concentration du réactif

Réaction d’ordre 2 :

=-d[A]/dt=-d[B]/dt=K[A]*=K[A][B]

13 . , e g . " . . .
Anonyme, Benamira messaoud, cours études cinétiques, docteur de 1’université pierre et marie curie

paris VL.
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Chapitre I: Synthése et caractérisation des ester a partir des monomeres

I -INTRODUCTION :

Ce chapitre décrit la synthése de I’estérification des monomeéres, avec différents
acides aliphatiques (acide acétique et butanoique) et les acides aromatiques telque (acide
benzoique et cinnamique) or la poudre de zinc, I’acide sulfurique et 1’argile activée

ont été utilisés autant que catalyseurs.

Tableau I — 1 : Matériels et produits utilises

Matériel utilises Produits utilises

Becher Acide acétique (toxique, inflammatoire) :

Ballons (bicol 100ml, mono col 100ml)
Entonnoir
Pipette
Erlenmayer
Verre de monte
Réfrigérant a reflux
Thermometre
Agitation (magnétique+ chauffage)
Cristallisoir
Bain marie
Bain d’huile
Barreaux magnétiques
Balance
Spatule
Support
Pince

Tubes a essais

Masse molaire : 60.05 g/mol
T® de fusion : 16.2°C
T® ébullition : 118.1°C
Densité : 1.049 (25°C)

Acide butanoique (acide butyrique)
(Danger, toxique) :
Formule chimique : CgH4O,
Masse moléculaires : 88.11 g/mol
Densité : 0.957 (20°C)
Température de fusion : -7 °C
Température d’ébullition : 164 °C
Couleur : incolore

Acide cinnamique (toxique)

Formule chimique : CoHgO,
Masse molaire : 148,1586g / mol
Température de fusion : 1352136 C°
Température d’ébullition : 300 C°
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Acide Benzoique (toxique) :
Masse molaire : 122.12 g/ mol
T° de fusion 122.35°C
T® ébullition : 249.2°C
Densité : 1.266
Acide butanoique (acide butyrique)
(Danger, toxique) :

Formule chimique : CgH4O,
Masse moléculaires : 88.11 g/mol
Densité : 0.957 (20°C)
Température de fusion : -7 °C
Température d’ébullition : 164 °C
Couleur : incolore
Phénol (toxique) :

Masse molaire : 94.111g/mol
Température de fusion : 43°C
T® ébullition : 12°C
Poudre de zinc (toxique, danger) :
Densité : 7.14
Température d’ébullition : 908°C
Température de fusion : 420°C
Odeur : inodore
Poudre gris
Acide sulfurique
(danger inflammatoire et toxique) :
Formule chimique : H;SO4
Masse molaire : 98.08g / mol
L’argile active — H' :(hétérogéne solide)
Types : 2.25 (saponite) ; 2.6 (kaolinite) ;
2 a 2.7 (montmorillonite).

Couleur gris (maghinte)
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o —D —glucose :

Formule chimique : C¢H ;206
Masse molaire : 180.16g*mol
Masse volumique : 1.544 g*ml (25 °C)
Résine phénolique :

Couleur : noire

Forme : viscosité

I.1.acétate de phényl :

I.1.1. Etude cinétique :

A. En présence de poudre de zinc :

a. Protocol expérimental de la réaction d’estérification :

Nous avons mis a I’instant t = 0 min, les tubes dans un bain marie réglé a une température
(T= 100 °C), puis nous avons enlevé les tubes un par un au cours du déférent
temps par min. Les prélevements ont ét¢ dosées en présence d’un indicateur coloré
spécifique apres avoir fait une trempe indiqué par la figure (Fig. II.1) et les résultats sont

présentés par le tableau I1.1.

Figure. 1.1 : Montage expérimentale de 1’étude cinétique



Tableau 1.2: Résultats de I’étude cinétique de I’acétate de phényl.
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Tube Veq Temps | Xr(a-x) | C*Vq X V el
(min)
| 1 15 0.006 0.01 0.01 0.5
2 2 50 0.019 0.02 0.02 1.5
3 2 65 0.019 0.02 0.02 1.5
4 2.5 80 0.024 0.025 0.025 2
5 5 90 0.027 0.033 0.033 4.5
6 2.6 110 0.027 0.033 0.033 2.1
7 3 120 0.029 | 0.035 0.035 2.5
8 3 130 0.024 | 0.025 0.025 2.5
9 3 140 0.024 | 0.025 0.025 2.5
10 2.2 150 0.024 | 0.025 0.025 1.7
11 1.19 160 0.016 | 0.022 0.022 0.69
12 23 170 0.27 10.033 0.033 1.8
13 4.7 180 0.021 | 0.027 0.027 4.2
Tableau 1.3: Evolution du systéme se présente sous la forme suivante :
Réaction acide acétique  phénol ester eau
Etat initial (mol) 0 0.3 0.1 0 0
Etat a t (mol) X 0.3-X 0.1-X X X
Etat tr (mol) Xy 03-X¢  0.1-X¢ X X

a I’équilibre : neg (NaOH) = Cp*Veg=n (resie) (acide)
b.2.Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de 1'évolution du systéme. Déterminons l'avancement final x

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.
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Figure. 1.2. : Courbe de la quantité formée de I’acétate de phényl en présence de la poudre de

zinc au cours du temps
Rendement de 1’acétate de phényl :
R=myp/mMen¢ ¥*100

R=30 %

Constans d’équilibre :

[ester] _ Xe

lacide][alcoole] — [a—Xe][p—x,]
K= 0.03/(0.3-0.03)*(0.1-0.03)=1.59
1.1.2.Synthése de ’ester (acétate de phényl) :
a. Mode opératoire :
Dans un ballon de 250 ml, nous introduirons 0.1mol de phénol dans 20ml d’acide acétique
glacial ajoutant une quantité catalytique de la poudre de zinc.
La température est réglée a 100 °C et on laisse le montage a reflux avec agitation

pendant 4h comme le montre la figure. 11.3.
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b. Réaction d’ester (acétate de phényl):

A= Hog

) 0 K_)
acetic acid /\‘

phenol o (-ZnO+CH;COOH)

LI D

phenyl acetate

Figure. 1.3 : Mécanisme réactionnel de la synthése d’acétate de phényl.
I.1.3. Caractérisation de ’acétate de phényl :

a. Par spectroscopie IR :
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Figure. 1.4 : Spectre IR de I’acétate de phényl.
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Le spectre IR dans la figure 1.4 monté des bandes d’absorption caractéristiques de 1’acétate
de phényl, et leurs attributions sont représentées dans le tableau 1.4.

Tableau 1.4 : différentes bandes d’absorption IR acétate de phényl et leurs attributions.

Bandes d’absorption (cm™) Attributions

3300.43 Apparition de vibration d’¢longation

de la liaison O-H de I’eau.
1707.30 Vibration d’¢longation de la liaison (-C=0) ester.
1594.00 Vibration d’¢longation de la liaison

(-C=C) aromatique.
1498.09-1471.14
1218.14-1363.03

Vibration de déformation de la liaison (—CH-)
de I’alcane.
Vibration d’¢longation de la liaison (C-O-)

de 1’ester.

b.Interprétation
> La bande vers 3300.43cm’™ qui correspond a Yoy elle est attribuable a la présence
peut étre celle de I’eau.
> La présence de la bande d’absorption vers 1707.30cm™ qui correspond la vibration
de la liaison C=0 ester.
> La bande fine 1218.14 cm-' qui correspond vibration d’élongation de la liaison C-O

de 1’ester.

1.2.1.Etude cinétique :
.En présence de H,SOy:

Tableau LS. : Résultats de I’étude cinétique de 1’acétate de phényl.

Tube Veq Temps X X C*Veq | Veqréel
(a-Xmax) | (esters)
1 1 15 0.044 0.05 0.05 0.5
2 2 50 0.009 0.015 0.015 1.5
3 2 65 0.009 0.015 0.015 1.5
4 2.5 80 0.014 0.02 0.02 2
5 5 90 0.039 0.045 0.045 4.5
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6 2.6 110 0.015 0.021 0.021 2.1
7 3 120 0.019 0.025 0.025 2.5
8 3 130 0.019 0.025 0.025 2.5
9 3 140 0.019 0.025 0.025 2.5
10 2.2 150 0.011 0.017 0.017 1.7
11 1.2 160 0.001 0.007 0.007 0.7
12 23 170 0.012 0.018 0.018 1.8
13 4.7 180 0.039 0.042 0.042 4.2

b.Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de I'évolution du systéme. Déterminons I'avancement final x

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.

0,042

0,040 - "
0,038 | ] | |
0,036 -
0,034 -
g 0,032 n
> |
0,030 -
0,028 - "
0,026 -
4 [ |
0,024 -
T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

t(min)

Figure . 1.5 : Courbe de la quantité formé de I’acétate de phényl en présence de 1’acide

sulfurique au cours du temps.

Rendement de cette réaction :
R=42.25%
Constante de vitesse :

K=2.56
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[.2.2.Synthese d’ester (acétate de phényl) :

a. Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 ml, nous introduisons 0.1 mol de phénol dans 0.3 mol d’acide
acétique glacial et ajoute quelque goutte de H,SOy,

La température est réglée a 100 °C et on laisse le montage a reflux avec agitation
pendant 4h.

Le lavage, purification se fait a I’aide d’'une ampoule a décanter, 1’utilisation de NaCl pour
relongage été nécessaire pour la séparait.

b.Réaction d’ester (acétate de phényl) :

on .
i .

H'/HSO, OH \ . ;/

-  — | " )

carboxymethylium
phenol ——

. @ on ( @\
O/
R /R
B —— B ——
- . .
® —

AL -

phenyl acetate

Figure. 1.6: Mécanisme réactionnel de la syntheése de 1’acétate de phényl.
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I.2.3. Caractérisation d’acétate de phényl :

a. Par spectroscopie IR:

Seite 1 von 1

Figure .1.7 : Spectre IR de I’acétate de phényl.

Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
du I’acétate de phényl, et leurs attributions sont représentées dans le tableau. 16.

Tableau 1.6 : différentes bandes d’absorption IR de acétate de phényl et leurs

attributions.
Bandes d’absorption Attributions
3356.66 Diminution de la Vibration
d’¢longation du (-OH) de I’eau .
1730.15 (fine) Vibration de la liaison (-C=0) d’ester.
1593.54 Vibration de la liaison (-C=C-) double
1287.42 aromatique.

b. interprétation :

» La bande vers 3356.66 cm' qui correspond a la fonction (-OH)
elle est attribuable a la présence de 1’eau.

> La position de la bande vers 1730.15 cm™' qui correspond a la présence
(-C=0) d’ester.

> La présence de la bande d’absorption vers 1593.54 c¢cm™ qui correspond
la vibration de la liaison (-C=C-) double aromatique.

> La présence de la bande d’absorption vers 1472.00 cm™' qui correspond

la fonction (-C-C-) simple.
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1.2.1. Etude cinétique :

C. En présence de I’argile activé-H" :
Le catalyseur utilise est I’argile (argile Maghnite).

Mode opératoire :

Nous mettons 30 g de Maghnite brute est combine avec 50 m d’eau distillée a température
ambiante obtenue est laisse sous agitation pendant t=2h, a prés prépare 100 ml d’une solution
d’aide sulfurique (0.25M) sera ajoutée apres vente min 1’agitation est maintenir durant 48 h,
apres filre et lavage successive, la Maghnite active est sécher dans 1’é¢tude dans 24 h
a T=105°C et stoker a I’abri de I’air.

Tableau 1.7: Résultants de I’étude cinétique d’ester

Tube Temps Ve | XE X C*Vq V el
(min) (a-myy)

1 15 3.2 0.021 0.027 0.027 2.7
2 50 3 0.021 0.025 0.025 2.5
3 65 2.6 0.016 0.022 0.022 2.2
4 80 33 0.022 0.028 0.028 2.8
5 90 3.7 0.026 0.032 0.032 3.2
6 110 2.8 0.017 0.023 0.023 23
7 120 2.5 0.014 0.02 0.02 2

8 130 2.5 0.014 0.02 0.02 2

9 140 2.7 0.016 0.022 0.022 2.2
10 150 33 0.022 0.028 0.028 2.8
11 165 3 0.021 0.025 0.025 2.5
12 180 2.1 0.020 0.026 0.026 2.6

a. Cinétique de la réaction d'estérification :

Dressons le tableau descriptif de I'évolution du systeme. Déterminons l'avancement final x.
Comparons ces valeurs et déterminons le temps
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Figure. 1.8 : Courbe de la quantité formé de 1’ester acétate de phényl en présence de ’argile
activé-H' au cours du temps.

Rendement de cette réaction :

R=35.76%
Constante de la vitesse :
K=1.78
Tableau 1.8 : Résultat et discussions :
Zinc H,S0q4 L’argile —H"
R % 30% 42.25% 37.76%
K 1.59 2.56 1.78

Malgré que I’Argile activé —H™ a donné un < a celui que H,SO,, mais il peut évite
les toxicités de 1’environnement.

1.2.2. Synthése d’ester (acétate de phényl):

a. Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 ml, que méme mode opératoire il précédent on utilise nous introderons
0.3 mol de phénol dans 0.1 mol d’acide acétique glacial et ajouter 10% de 1’argile active.
La température est réglée a 100 °C et on laisse le montage a reflux avec agitation

pendant 6h.
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b. Réaction d’ester (acétate de phényl) :

- (ji)

phenol

®
o . o
[ .
+ H20
o o
phenylacetate

Figure. 1.9 : Mécanisme réactionnel de la syntheése d’acétate de phényl
I.2.3.Caractérisation d’acétate de phényl :

a. Par spectroscopie IR :
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Figure. 1.10 : spectre IR de I’acétate de phényl.
Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
du I’acétate de phényl, et leurs attributions sont représentées dans le tableau. 1.9.
Tableau. 1.9: différentes bandes d’absorption IR de acétate de phényl et leurs

attributions

Bandes d’absorption (cm™) Attributions

3342.25 Vibration d’¢longation de liaison (—OH)
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1710.16

1593.96 (fine)

1498.50-1471.58

1218.81 (fine)
749.36

de I’eau.
Vibration d’¢longation de la liaison
(-C=0) d’ester.
Vibration d’¢longation de la liaison (-C=C-)
aromatique.
Vibration d’¢longation de la liaison (—CH)
de ’alcane.
Vibration d’¢longation de la liaison (—C-O)
de lester.
Vibration d’¢longation de la liaison (-CH)

alcane.

b. interprétation :

> Diminution la bande vers 3342.25cm” qui correspond a la fonction (-OH)

elle est attribuable a la présence de 1’ester.

> La position de la bande d’absorption vers 1710.16 cm ' qui correspond a la présence

(-C=0) de I’ester.

> bande fine vers 1593.96 cm-' qui correspond a la fonction (-C=C-) d’aromatique.

A\

La présence de la liaison entre 1498.50-1471.58 cm™ —CH de 1’alcane.

> La présence de la bande d’absorption vers 1218.18 cm™ qui correspond la vibration

de la liaison (-C-O-) de I’ester.
I.1.1.Synthése d’ester butanoate de phényl :

A. En présence de la poudre de zinc :

a. Mode opératoire

Dans un ballon bi col 250ml, que méme mode opératoire il précédent nons utilisons

0.3 mol d’acide butanoique 0.1 mol phénol et ajoutée poudre de zinc comme catalyseur

a montage chauffage a reflux pendant 3 h a T=100°C.
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b.Réaction d’ester (butanoate de phényl):

Znc

o
/\)J\OH

butanic acid

Y

phenol
o
H
/\)ko/
-ZnO/C4H;OH
—_—
——
/ e

@

e

+ 11,0

Figure . I.11 : Mécanisme réactionnel de la synthése de butanoate de phényl.

I.1.2.Caractérisation IR de benzoate de phényl :

a. Par spectroscopie IR:
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Figure. 1.12 : Spectre IR de benzoate de phényl.
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Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
du benzoate de phényl, et leurs attributions sont représentées dans le tableau

I.10.

Tableau 1.10 : différentes bandes d’absorption IR de butanoate de phényl

et leurs attributions

Bandes d’absorption (cm™) Attributions
3202.40 Disparition de vibration d’élongation
de liaison (—-OH) de I’eau.
1671.57 Vibration d’¢longation de la liaison
(-C=0) ester.
1593.94 Vibration d’¢élongation de la liaison (-C=C-)
double d’aromatique.
1262.69 Vibration d’¢longation de la liaison (—C-O).

b. interprétation :

> La bande vers 3202.40 cm™ qui correspond a la fonction (-OH) elle est attribuable

a la présence de I’eau.
> La position de la bande fine d’absorption vers 1671.57 c¢cm ~' qui correspond
a la présence (C=0) de I’ester.
> Labande vers 1593.94 cm™ qui correspond 4 la fonction (-C=C-) double d’aromatique.
» La présence de la liaison vers 1262.69 cm’ (—C-O-) d’ester.
B.En présence H,SOy4 :
a. Mode opératoire :
Dans un ballon de mono col 250 ml, la méme mode opératoire, nous avons synthése comme
acide butanoique 0.3 mol, 0.1 mol de phénol et comme catalyseur en présence acide

sulfurique comme catalyseur et on prendre montage a reflux a température 100 °C.
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b.Réaction d’ester (butanoate de phényl) :
+ /\)kOH >
butyric acid /\%ﬁo

(o)
-OH @T\/ o
_—
1,0 /\)k
[0)
—_— o

phenyl butyrate

Figure. 1.13 : mécanisme réactionnel de la syntheése de butanoate de phényl.

C.En présence de D’argile d’activé —-H" :
a. Mode opératoire :

Dans un ballon de 100 ml, nous prendrons 0.3 mol acide butanoique, 0.1 mol phénol
et ajoutée 5% d’argile active - H' et a montage a reflux, température 100 °C pendent 4 h.

b.Réaction d’ester (butanoate de phényl):

o

OoH [¢]
/\)k -H* :>
+ oH — /\
OH
butyric acid -
HO

PHENOL
i

<’ J)
(] o
— e /\)k
—_—
| -H,0
o

phenyl butyrate

Figure . 1.14 : mécanisme réactionnel de la synthése de butanoate de phényl.
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I.1. Benzoate de phényl :
I.1.1.Etude cinétique

A. En présence de la poudre de zinc :

Tableau I.11 : Résultats d’étude cinétique d’ester.

tube Veq temps X¢ X C*Veq | Veqréel
(min) | @-Xmax)
| 0.6 15 0.007 | 0.013 | 0.013 1.3
2 0.1 50 0.011 | 0.017 | 0.017 1.7
3 0.1 65 0.023 | 0.022 | 0.022 2.7
4 0.2 80 0.023 | 0.029 | 0.029 2.7
5 0.2 90 0.023 | 0.029 | 0.029 2.7
6 0.1 110 0.022 | 0.028 | 0.028 2.8
7 0.1 120 0.022 | 0.028 | 0.028 2.8
8 0.1 130 0.022 | 0.028 | 0.028 2.8
9 0.2 140 0.021 | 0.027 | 0.027 2.7
10 0.2 150 0.021 | 0.027 | 0.027 2.7
11 0.1 165 0.022 | 0.028 | 0.028 2.8
12 0.2 180 0.021 | 0.027 0.27 2.7
13 0.1 190 0.022 | 0.028 | 0.028 2.8
14 0.2 195 0.021 | 0.027 | 0.027 2.7
15 0.2 200 0.021 | 0.027 | 0.027 2.7
16 0.1 205 0.022 | 0.028 | 0.028 2.8
17 0.40 210 0.019 | 0.025 | 0.025 2.5
18 0.4 215 0.011 | 0.017 | 0.017 2.5
19 0.5 220 0.018 | 0.024 | 0.024 24
20 0.4 225 0.019 | 0.025 | 0.025 2.5

a. Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de I'évolution du systeme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.
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Figure. 1.15: Courbe de la quantité formé de benzoate de phényl en présence de la poudre de
zinc au cours du temps
Rendement de cette réaction :

R=32.2%

Constante de la vitesse :
K=1.78
I.1.2. Synthése d’ester (benzoate de phényl) :
a. Mode opératoire :
Dans un ballon mono col de 250 ml ; nous mettons 0.1mol de phénol0.3 mol d’acide
benzoique dans 50ml d’eau chaud et poudre de zinc comme catalyseur.
La température est réglée a 100 °C et on laisse le montage a reflux avec agitation

pendant 6h.
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b.Réaction d’ester (benzoate de phényl) :

A2
CRogNp

benzoic acid

phenol

¢}
-ZnO/RCOOH)
+ H20
(0]

Figure. 1.16: Mécanisme réactionnel de la synthése du benzoate de phényl.

Rendement de cette réaction :

R=27.98%

I.1.3.Caractérisation de benzoate de phényl :
1.2.1. Etude cinétique :
B. En présence H,SOy :

Tableau 1.12 : Résultats d’étude cinétique d’ester.

Tube Temps | Vgq X X C*Veq | Veq
réel
1 15 0.5 0.018 0.024 0.024 |24
2 50 2 0.003 0.009 0.009 |0.9
3 65 2.8 0.004 0.01 0.01 1
4 80 2.9 0.019 0.025 0.02 2
5 90 0.4 0.019 0.025 0.025 |25
6 110 0.4 0.020 0.026 0.026 |2.6
7 120 0.3 0.020 0.026 0.026 |2.6
8 130 0.2 0.021 0.027 0.027 |2.7
9 140 0.3 0.020 0.026 0.026 |2.6
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10 150 0.4 0.019 0.025 0.025 |25
11 165 0.5 0.018 0.024 0.024 |24
12 180 0.3 0.020 0.026 0.026 |2.6
13 190 0.3 0.018 0.024 0.024 |24

a. Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de 1'évolution du systéme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.
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Figure . I.17 : Courbe de la quantité¢ formée du benzoate de phényl en présence de

I’acide sulfurique au cours du temps.

Rendement de 1’étude cinétique -

R=37.96%
Constante de la vitesse :
K=1.095
Tableau 1.13 : Comparaison par le catalyseur
Zinc H,SO4
R% 32.2% 3.96%
K 1.78 1.095

On remarque augmentation de rendement dans étude cinétique qui utilisée catalyseur H,SO4

et on observe augmentation de K dans étude cinétique qui utilisée catalyseur zinc.
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1.2.2.Synthése d’ester (benzoate de phényl) :

a. Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 ml, nous introduisons 0.1 mol de phénol et 0.3 mol d’acide
benzoique dans 50ml d’eau et on ajoute de H,SOs.

La température est réglée a 100 °C et on laisse le montage a reflux avec agitation
pendant  4h, aprés essorage et purifiait ’ester 1’ester forme a donné un rendement faible
de 8.72 %.

b.Réaction d’ester (benzoate de phényl) :

o ( o
‘ Ol HY/HSO4- )@3
- R L OH

BENZOIC ACID R
C H
[¢)
5 .
R
/ @\
R
ﬁ o
°, +H20
_—
HO

phenyl benzoate

Figure. 1.18 : mécanisme réactionnel de la synthése du benzoate de phényl.

Rendement de cette réaction :
R=8.72%
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1.2.3. Caractéristique de benzoate de phényl :

a. Par spectroscopie IR:
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Figure .19 : Spectre IR de benzoate de phényl.

Spectre IR dans la figure montre des

bandes d’absorption caractéristiques de benzoate

de phényl, et leurs attributions sont représentées dans le tableau 1.14.

Tableau 1.14 : différentes bandes d’absorption IR de benzoate de phényl et leurs attributions.

Bandes d’absorption (cm'l)

Attributions

3070.56

1677.51

1581.58

1452.76-1418.71
1323.04-1287.33

Diminution de vibration d’¢longation
de la liaison O-H de I’eau.
Vibration de la liaison (-C=0) de I’ester
(fine).
Vibration d’¢longation de la liaison (-C=C).
Vibration du groupement (—CH).
Vibration d’¢longation de la liaison ( C-O )

de ester
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b. interprétation :

» La bande faible vers 3070.56 cm™ qui correspond & Ugy de Icau.

> La présence de la d’absorption vers 1677.51 cm™ qui correspond la vibration
de la liaison (-C=0) d’ester.
» La présence de la bande d’asbosorption vers 1581.58 cm-' qui correspond
a la présence (-C=C) aromatique.
> La position de la bande d’asbosorption vers 1323.04-1287.33cm-' qui correspond
la vibration de la liaison C-O de I’ester.
1.2.3.Synthése d’ester :
C.En présence de ’argile activé-H" :
a. Mode opératoire :
Dans un ballon de 100 ml ; nous mettons 0.3mol acide benzoique dans 50 ml d’eau chaud,
9.4 g phénol et 10 % de ’argile—H"
On introduire montage chauffage a reflux a T° 100° C pendant 6 h.

b.Réaction d’ester (benzoate de phényl) :

\m) * ©
! S ——
T100°C/6h V

phenol

benzoic acid : :
[¢)
- H+ o
e +H,0

phenyl benzoate

Figure. 1.20 : mécanisme réactionnel de la synthése du benzoate de phényl.

Rendement de cette réaction :

R=1.5/13.3*100=11.28%
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1.2.3. Caractérisation de benzoate de phényl :

a. Par spectroscopie IR:
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Figure. 1.21: Spectre IR de benzoate de phényl.
Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
du benzoate de phényl, et leurs attributions sont représentées dans le tableau

I.15.

Tableau I.15: différentes bandes d’absorption IR de benzoate de phényl et leurs

attributions
Bandes d’absorption (cm™) Attributions
3370.85 Diminution de vibration d’élongation
de liaison (—OH) de I’eau
1677.38 (fine) Vibration d’¢longation de la liaison
(-C=0) d’ester.
1178.93 Vibration d’¢longation de la liaison (-C-O)

d’ester.
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b.Interprétation :

> La bande large vers 3370.85 cm™ qui correspond a Uy elle est attribuable 4 la présence

de I’eau.
> La position de la bande fine d’absorption vers 1677.38 cm ™' qui correspond
a la présence (C=0) d’ester.
» La présence de la liaison vers 1178.93 cm’ (—<CO) de ester.
I.1. Cinnamoate de phényle :
A. En présence de la poudre de zinc :
I.1.1. Etude cinétique :

Tableau 1.16. : Résultats d’étude cinétique d’ester.

N°tube | Temps Veq X¢ X C*Vq Veq
(min) (@-Xmax) réel

1 15 0.4 0.019 | 0.025 | 0.025 2.5
2 50 0.3 0.010 | 0.016 | 0.016 1.6
3 65 0.3 0.010 | 0.016 | 0.016 1.6
4 80 0.6 0.007 | 0.013 0.013 1.3
5 90 0.3 0.010 | 0.016 | 0.016 1.6
6 110 0.4 0.009 | 0.015 0.015 1.5
7 120 0.4 0.009 | 0.015 0.015 1.5
8 130 0.3 0.010 | 0.016 | 0.016 1.6
9 140 0.4 0.009 | 0.015 0.015 1.5
10 150 0.2 0.011 0.017 | 0.017 1.7
11 165 0.3 0.010 | 0.016 | 0.016 1.6
12 180 0.3 0.010 | 0.016 | 0.016 1.6
13 190 0.5 0.008 | 0.014 | 0.014 1.4
14 195 0.7 0.006 | 0.012 | 0.012 1.2
15 200 0.3 0.010 | 0.016 | 0.016 1.6

—
(o)

205 0.3 0.010 0.016 0.016 1.6
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a. Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de 1'évolution du systéme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.

0,030 4 | I I |

0,025 ]

. — —
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min )

Figure. 1.22. : Courbe de la quantité formée de cinnamoate de phényl en présence de la
poudre de zinc au cours du temps
Rendement de cette I’étude :
R=38.72%
Constante de Vitesse :
K=2.33
I.1.2.Synthese d’ester :
a. Mode opératoire :
Dans un ballon mono col de 100 ml, que méme mode opératoire il précédent nous
( Cinnamoate de phényl ) utilisons 4.45 g de I’acide cinnamique dans 30ml d’éthanol,

0.94g de phénol et on ajoute de la poudre de zinc et nous prendront montage a reflux
pendant4 h30 min a T° 100°C
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b.Réaction de cette d’ester :

o]}
o
OH O
\ o @ " )
zinc R o \
M —— o
R
phenol cinnamicacid
—
/Oﬂ
.
* H,0

(-ZncO /R COOH )
_

phenyl cinnamate

Figure . 1.23 : Mécanisme réactionnel de la synthése cinnamoate de phényl.

1.3.3. Caractérisation de cinnamoate de phényl :

a. Par spectroscopie IR :
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Figure. 1.24 : Spectre IR de cinnamoate de phényl.
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Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
du cinnamoate de phényl, et leurs attributions sont représentées dans le tableau
I.17.

Tableau I1.17 : différentes bandes d’absorption IR de cinnamoate de phényl

et leurs attributions.

Bandes d’absorption (cm™) Attributions

2541.35 Disparition de vibration d’élongation

du groupement (-OH) de 1’eau.

1672.05-1627.67 Vibration de la liaison (-C=0)
de I’ester.
1280.69-1219.1 Vibration de la liaison (-C=0) d’ester
976.69 Vibration d’¢élongation (-C-C-) simple.

b.Interprétation :

» La bande vers 2541.35 cm™' qui correspond a la fonction Ugy

elle est attribuable a la présence de 1’eau.
» La position de la bande entre 1672.05-1627.67 cm™' qui correspond
a la présence (-C=0) de I’ester.
» La présence de la bande d’absorption entre  1280.69-1219.10 cm™
qui correspond la vibration de la liaison (-C=0) d’ester.
> La présence de la bande d’absorption vers 1287.42 cm™ qui correspond
la fonction (-C=0) de 1’ester .
> La position de la bande vers 976.69 cm™' qui correspond la liaison
(-C-C) simple
I.3.3.Etude cinétique :
B.En présence H,SOy :

Tableau 1.18 Résultats de étude cinétique de lester.

N°tube | Temps | Vgq X¢ X C*Veq | Veq
(min) (a-Xmax)
15 0.5 0.018 0.024 0024 |24

2 50 1 0.013 0.019 0.019 |19
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3 65 0.3 0.020 0.026 0.026 |2.6
4 80 0.4 0.019 0.025 0.025 |25
5 90 0.4 0.019 0.025 0.025 |25
6 110 0.2 0.021 0.027 0.027 2.7
7 120 0.3 0.020 0.026 0.026 |2.6
8 130 0.2 0.021 0.027 0.027 2.7
9 140 0.3 0.020 0.026 0.026 |2.6
10 150 04 0.019 0.025 0.025 |25
11 165 0.3 0.020 0.026 0.026 |2.6
12 180 0.5 0.018 0.024 0.024 (24
13 190 0.3 0.020 0.026 0.026 |2.6
14 195 0.3 0.274 0.026 0.026 |2.6
15 200 0.3 0.274 0.026 0.026 |2.6

b.Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de I'évolution du systeme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons.

0,030 4 | I I |

0,025 — ]

0,020 | ] | ] ] ]

x(mol)

0,015+

0,010 4 ] n

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min )

Figure. 1.25: Courbe de la quantité formée de cinnamoate de phényl en présence de 1’acide

sulfurique au cours du temps.
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Rendement de cette d’étude :

R=18.66%
Constante de vitesse :
K=2.33
Tableau 1.19 : Comparaissent par le catalyseur
Zinc H2S504
R% 38.72% 18.66%
K 2.33 2.33

On remarque augmentation de rendement dans étude de cinétique qui utilisée catalyseur zinc
et on observe méme valeur de K dans deux réactions.

1.3.2.Synthése d’ester (cinnamoate de phényl):

a. Mode opératoire :

Dans un ballon bicol 250 ml, que méme mode opératoire, il précédent nous utilisons 0.3 mol
de acide cinnamique dans 30 ml d’éthanol, 0.1 mol de phénol et quelque goutte de H,SOy,
on poudre montage areflux pendant 3h 30 min.

b.Réaction d’ester (cinnamoate de phényl) :

o
oH
OH
—_
\ OH OH
* HHSO, /
R | Ry u
phenol
cinnamic acid
H
1,0
o \ B
(-OH) 0 R
e
R
—_——
—_—
o
o

Figure. 1.26 : Mécanisme réactionnel de la synthése cinnamoate de phényl.

Rendement de cette réaction :

R=16.34%
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C. Test de solubilité de ’ester :

Tableau 1.20. : Tests de solubilité¢ d’acide cinnamique et cinnamoate de phényl.

solvants Acétate | ETOH | Acétone Eau CHCl; | DMS Etre de
d’¢éthyle distillé phénol
Acide Soluble | Solubl | Soluble | insolubl | Solubl | Solubl | Insolubl
cinnamiqu e e e e e
e
Ester Insolubl | Solubl | Insolubl | insolubl | Solubl | Solubl | Insolubl
e e e e e e e
1.3.3. Caractérisation de cinnamoate de phényl :
a. Par spectroscopie IR :
\8 ] o J
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Figure. 1.27 : Spectre IR de cinnamoate de résine.

de

dans le tableau. 1.21.

phényl,

des bandes d’absorptions caractéristiques

et

leurs

attributions

sont

représentées
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Tableau. 1.21 : différentes bandes d’absorption IR de cinnamoate de phényl

et leurs attributions.

Bandes d’absorption Attributions

2980.91 Diminution de vibration d’élongation

du groupement (-OH) de I’ester.

1707.98 (fine) Vibration de la liaison (-C=0) d’ester.
1636.51 Vibration de la liaison (-C=C-) double
1449.57 Vibration d’¢élongation (-C-C-) simple.
1165.23 Vibration d’élongation (C-O) d’ester.
683.73 Vibration d’¢élongation (-CH)

b. interprétation :

» La bande large vers 2980.91 cm' qui correspond a Ugpy

elle est attribuable a la présence de 1’eau.
> La position de la bande vers 1707.98 cm™' qui correspond a la présence
(-C=0) d’ester.
» La présence de la bande d’absorption vers 1636.51 cm™ qui correspond
la vibration de la liaison (-C=C-) double.
> La présence de la bande d’absorption vers 1449.57 cm™' qui correspond
la fonction (-C-C-) simple.
» La position de la bande vers 1165.23 cm™ qui correspond la fonction
(C-0) de I’eau.
C.En présence I’argile activé - H :
a. Mode opératoire :
Dans un ballon bicol 250 ml, que méme mode opératoire, il précédent nous utilisons 0.3 mol
acide cinnamique dans 30 ml d’éthanol, 0.1mol phénol et 7% de I’argile.
La température est réglée a 100 °C et on laisse le montage a reflux avec agitation

Pendant 6h.
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b. Réaction d’ester (cinnamoate de phénol) :

Q O
\ on HO
l'argile-H+
100°C/6h
cinnamic acid

phenol

Y

+H20

AN

O

phenyl cinnamate

Figure 1.28 : Mécanisme réactionnel de la synthése de cinnamoate de phényl.

Rendement de cette réaction :

R=12.28%
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I.1.3.Caractérisation IR de cinnamoate de phényl :

a. Par spectroscopie IR :
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Figure .1.28 : Mécanisme réactionnel de la synthése de cinnamoate de phényl.

Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
du cinnamoate de phényl, et leurs attributions sont représentées dans le tableau
1.22.

Tableau 1.22 : différentes bandes d’absorption IR de cinnamoate de phényl

et leurs attributions.

Bandes d’absorption Attributions

3026.54 Disparation de vibration d’¢longation

du groupement (-OH) de 1’eau.

1671.98-127.38 (fine) Vibration de la liaison (-C=0) d’ester.
1495.27-1418.78 Vibration de la liaison (-C-C-) simple.
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1282.52-1218.51 Vibration d’élongation (-C-O) d’ester
681.88 Vibration d’¢longation de la liaison
simple.

b. interprétation :

>

La bande vers 3026.54 cm™' qui correspond & Ugy elle est attribuable

a la présence de ’eau.

La position de la bande entre 1671.98-1627.38 cm™' qui correspond
a la présence (-C=0) de I’ester.

La présence de la bande d’absorption entre 14995.27-1414.88 cm™
qui correspond la vibration de la liaison (-C-C-) simple.

La présence de la bande d’absorption entre 1282.52-1218.1 cm™
qui correspond la fonction (-C*0O) d’ester.

La position de la bande vers 681.88 cm™' qui correspond & la présence

de la liaison simple.




Chapatre 11 ;

[
mtw ‘]
UYLy wi

il

f
(il
WY VL] JLVLIVALY




Chapitre II : synthése et caractérisation d’ester a partir de polymeére

I1. Synthése la résine phénolique :

La résine est produite a partir de la réaction de condensation du phénol et a D-glucose
en utilisant H,SO,4 comme catalyseur.

a. Mode opératoire :

Dans un ballon triol 250 ml ; nous introduirons 0.20 mol de a D-glucose, 0.39 mol phénol
et aprés ajouter de quelque goute de H,SO4 on laisse I’expérimental jusque apparition
de deux phase le mélange réactionnel ester froidi a température ambiante (6h30min).

b.Test de solubilité : le produit de syntheése a montre différentes de solubilités :

Tableau II.1. : Test de solubilité sur la résine.

Solvants DMSC Acétone ETOH Eau
distille

Solubilités Soluble Soluble Soluble Insoluble
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b.Réaction de la résine phénolique :

HO,

HO|l I

OH

o
HO,
HO,
HO [l
Ho [l
o
—» 10
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s
O\
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e ® e
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n n
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HO

HO |11
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o Hc
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1 1 1
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1 1 1
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\\\ // -~ P
~ - /’ P

Figure. II.1 : Mécanisme réactionnel de la synthése de résine phénolique.
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II.1.1.Etude cinétique :
I.1.Synthese d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (a-D glucose — phénol) :

A. En présence H,SOj,.

Tableau IL.2. : Résultats de 1’étude cinétique de lester.

Tubes Temps Veq X¢ X C*Veq | Veqréel
1 15 3 0.099 0.035 0.025 25
2 5 3.6 0.103 0.031 0.031 3.1
3 65 3.8 0.101 0.033 0.033 3.3
4 80 4 0.099 0.035 0.035 3.5
5 90 4 0.099 0.035 0.035 3.5
6 110 4 0.099 0.035 0.035 3.5
7 120 3.9 0.100 0.034 0.034 3.4
8 130 3.8 0.101 0.033 0.033 3.3
9 140 3.9 0.100 0.034 0.034 3.4
10 150 3 0.109 0.025 0.025 25

b.Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de 1'évolution du systéme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.
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Figure. I1.2: Courbe de la quantité formée de I’ester en présence d’acide sulfurique au cours

Rendement :

Constante de vitesse :

du temps.

R=0.09 %

K=2.12

I1.1.2.Synthése d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (a-D glucose) :

a. Mode opératoire :

Dans un ballon de 100 ml ; nous mettons 20 ml d’acide acétique, 0.0014 g de poly synthétise

et H,SO4 comme catalyseur a laisse d’un montage a reflux pendant 3h a température 100°C,

le mélange obtenu est purifie, séché, brogé et en fin stocké par a I’air libre I’applient.
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b.Réaction d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (o-D glucose —

phénol) :

OH R OH

S o H,S0,

/

o
acetic acid

r____
I

résine
0 ‘> O
ﬁ
\@
/ OH OH R o
| | | \\_/

+ H,0

Figure. I1.3. Mécanisme réactionnel de la synthése de 1’ester.
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I1.1.2.Caractérisation de I’acétate de phényl :

a. Par Spectroscopie IR:
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Figure. I1.4 : Spectre IR d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (a-D glucose —

phénol)

Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractér

istiques

du I’acétate de résine, et leurs attributions sont représentées dans le tableau I1.3

Tableau. I1.3 : différentes bandes d’absorption IR et leurs attributions

Bandes d’absorption (cm'l)

Attributions

3016.85.

1702.56

1395.06

1208.96

de liaison (—OH) de I’eau.

(-C=0) d’ester.
Vibration d’¢longation de la liaison
de lester.
Vibration d’¢longation de la liaison

d’ester

Diminution de vibration d’élongation

Vibration d’¢longation de la liaison

(-0-C)

(-C-0)
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1012.90

Vibration d’¢longation de la liaison (—C-C-)

simple.

a. Interprétation :

> La bande vers 3016.85cm™ qui correspond & Upp elle est attribuable a la présence

de disparition de 1’eau.

> La position de la bande d’absorption vers 1702.56 cm ' qui correspond a la présence

(-C=0) d’ester.

> bande fine vers 1395.06 cm™ qui correspond a la fonction (-O-C-) de I’ester.

Y

La présence de la liaison vers 1208.96 cm’ (—<CO) de ester.

> La présence de la bande d’absorption vers 1012.90 cm™ qui correspond la vibration

de la liaison (-C-C-) simple.

I1.1.2.Etude cinétique :

B.En présence de la poudre de zinc :

Tableau I1.4 : Résultats de 1’étude cinétique de lester.

Tube Temps Veq X¢ X C*Veq | Veqréel
(min) (@-Xmax)
1 15 4.2 0.097 0.037 0.037 3.7
2 50 3.3 0106 0.028 0.028 2.8
3 65 2.8 0.111 0.023 0.023 23
4 80 2.5 0.114 0.02 0.02 2
5 90 2.3 0.114 0.02 0.02 2

b.Cinétique de la réaction d'estérification :

Dressons le tableau descriptif de I'évolution du systeme, Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.
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Fig. IL.5: Courbe de la quantité¢ formée de 1’ester en présence de la poudre de zinc au cours
du temps.

I1.1.3.Synthése d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (o-D glucose —
phénol) :

a. Mode opératoire :

Dans un ballon ; nous mettons 0.014 g de résine, 20 ml acide acétique et 0.1 g de la poudre
de zinc comme catalyseur.

En pendant montage chauffage a reflux pendant 3h a T°100°C.
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b.Réaction d’esters formé a partir d’acide acétique et le poly (a-D glucose — phénol) :

OH R OH
o)
N . ZINC
\\\ \ ) ,,’
. ——
HC o 4h 30 min / 100°C
— — n
C/ |
)J\ /
e’
o]
P
OH R OH
-ZnO/CH;COOH
\\ ,/
\\\ //, A —

— — n

Figure. I1.6 : Mécanisme réactionnel de la synthése de 1’ester.
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I.1.3.Caractérisation d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (a-D glucose) :

a. Par spectroscopie IR :
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Figure . I1.7: Spectre IR formé a partir d’acide acétique et le poly (a-D glucose — phénol)

Le spectre IR dans la figure

des bandes d’absorptions caractéristiques

du I’acétate de phényl et leurs attributions sont représentées dans le tableau 11.6.

Tableau II.6 : différentes bandes d’absorption IR et leurs attributions.

Bandes d’absorption

Attributions

3041.08

1704 (fine)
1406.31
1287.42

Diminution de vibration d’élongation
du groupement (-OH) de 1’eau.
Vibration de la liaison (-C=0) d’ester.
Vibration de la liaison (-C-C-) simple.
Vibration d’¢élongation (-C=0)

de 1’ester.
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b.Interprétation :

> La bande vers 3041.08 cm’ qui correspond a Uoy elle est attribuable

a la présence de 1’ester.
» La position de la bande vers 1704 cm-' qui correspond a la présence
(-C=0) d’ester.
> La présence de la bande d’absorption vers 1406.31 cm-' qui correspond
la vibration de la liaison (-C-C-) simple.
> La présence de la bande d’absorption vers 1287.42 cm-' qui correspond
la fonction (-C=0) de ’ester.
I[.3.Synthése d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (a- D glucose phénol):
11.3.1. Etude cinétique :

C. E n présence de I’argile activé —H" :

Tube Temps Ve | Xt X C*Vq V el
(min) (a-Max)

1 15 1 0.004 0.005 0.005 0.5
2 50 2.7 0.021 0.022 0.022 2.2
3 65 2.5 0.020 0.020 0.020 2

4 80 3 0.024 0.025 0.025 2.5
5 90 3.1 0.035 0.036 0.036 3.6
6 110 3.1 0.035 0.036 0.036 3.6
7 120 2 0.015 0.015 0.015 1.5
8 130 2 0.015 0.015 0.015 1.5
9 140 2.2 0.016 0.017 0.017 1.7
10 150 3 0.024 0.025 0.025 2.5
11 165 3 0.024 0.025 0.025 2.5
12 180 1 0.004 0.005 0.005 0.5

b.Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de I'évolution du systeme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons.
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Figure. 1.8: Courbe de la quantité formée de I’ester en présence de 1’acide sulfurique au

cours du temps.

by

I1.1.3.Synthése d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (a- D glucose —
phénol):

C.En présence de I’argile activé - H'

a. Mode opératoire :

Dans un ballon trio col 250ml, que méme opératoire il précédent nous utilisons 0.3 mol
acide acétique, 0.001 mol résine et ajoutée 7% de I’argile — H'a montage chauffage a reflux

pendant 3 h a T=100°C
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b.Réaction d’ester formé a partir d’acide acétique et le poly (a-D glucose, phénol) :

OH R OH
- o]
~-~a ,/
______ \ -
l'argile /H*
N )‘k g
/ (6] R
1 1
1 1
1 1
| |
J S
/’ \\
/’/ \\\
n

OH m
oH R OH K_,( ®

OH R HO
N .
- .
N .
N .
h ’ \
— e~
1 1
1 1
1 1
1 1
q J
N .
N .
N .
- -
N .
o] o]
)LO ) O)k
N .
N .
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N - +H,0

—_——
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Figure. I1.9 : Mécanisme réactionnel de la synthése de 1’ester.
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Rendement :

R=0.9 %

II.1.Synthése d’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly (a-D glucose —
phénol) :

I1.1.1.A. En présence de la poudre de zinc :

a. Mode opératoire :

Dans un ballon de bi col 100 ml, nous mettrons 0.3 mol acide butanoique ,0.78 g de résine
et ajoutée poudre de zinc comme catalytique.

En prendre montage a reflux a température 100 °C pendant 4 h.
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b. Réaction d’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly (a- D glucose —

phénol):

\\
S
~

.-
-
-~
Zn
N o

-ZnO/ C4H,COOH

~< -
~o -
~ -

-~ ~<
-~ S<
- ~

S<
S
~

Fig. I1 .10 : Mécanisme réactionnel de la synthese de 1’ester.

Rendement de cette réaction :

R=0.08%

I1.1.2Synthese d’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly (a- D glucose —

phénol):
B.En présence de H>,SOy4 :

a. Mode opératoire :

Dans un ballon, nous renduirons 0.3 mol de acide butanoique ,0.001 mol de résine et ajoutée

acide sulfurique comme catalyseur.

Nous prendrions montage a reflux a température 100°C .
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b.Réaction de D’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly

(a- D glucose — phénol):

OH R OH

N /\)kOH 1,50,

~
~
~
~
~

Figure. I1.11 : mécanisme réactionnel de la synthése de 1’ester.
Rendement de cette réaction :

==0.51%

I1.2.3.Synthése d’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly (a- D glucose —
phénol):

C. En présence de ’agrile activé -H" :

a. Mode opératoire :

Dans un ballon, que méme mode opératoire il précédent nous utilisons on prendra 0.3 mol

de acide butyrique 0.001 mol de résine et ajoutée 10% d’argile active-H' comme catalyseur.
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On prendra montage a reflux a température 100°C, pendant 3h.
b. Réaction d’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly (a- D

glucose — phénol):

OH R OH

|
p————

|O _>\\

Figure. I1.12: Mécanisme réactionnel de la synthése de 1’ester.

+H,0

Rendement de cette réaction :

R=2.85%
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II.1.1. Synthése d’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly (a- D glucose —
phénol):

A. En présence H,SOy :

a. Etude cinétique :

Tableau I1.6: Résultats de 1’étude cinétique de lester.

N°ube | Temps Veq Xs X C*Veq | Veqréel
(min) (a-Xmax)
1 15 1 0.106 0.028 0.028 2.8
2 50 0.7 0.112 0.022 0.022 2.2
3 65 0.8 0.113 0.021 0.021 2.1
4 80 0.7 0.112 0.022 0.022 2.2
5 90 0.6 0.111 0.023 0.023 23
6 110 0.5 0.110 0.024 0.024 2.4
7 120 0.5 0.110 0.024 0.024 2.4
8 130 0.5 0.110 0.024 0.024 24
9 140 0.1 0.106 0.028 0.028 2.8

b.Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de 1'évolution du systéme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.
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Figure. I1.13 : Courbe de la quantité¢ formée de 1’ester en présence de I’acide sulfurique

au cours du temps.
Rendement de cette réaction :

R=17.28%

Constante de vitesse :

K=0.18

I1.1.2.Synthése d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a- D glucose —
phénol):

a. Mode opératoire :

Dans un ballon trio col 250ml, que méme mode opératoire il précédent nous renduisons
0.3 mol acide benzoique, 0.001 mol résine et ajoutée acide sulfurique a montage chauffage

a reflux pendant 3 h a température 100°C.
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b.Réaction d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a-D glucose — phénol) :

HO (¢}
B oH R oH ]

H,S0,

[
[,
,_———

Hoﬂ (0}
[ —— OH R o o
e \_)

)

1

|

1

[N

OH R
“ -OH - .
+ —_—
[} [o

—_———
—_———

p_————

~ ~
~ ~
~ ~
~ ~
~ ~

Figure. I1.14 : Mécanisme réactionnel de synthese de ’ester.
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I.1.3.Caractérisation d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a- D glucose

— phénol):

a. Par spectroscopie IR :
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Figure .I1.15: Spectre d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a- D glucose —

phénol)

Le spectre IR dans la figure montre des bandes d’absorption caractéristiques de leurs

attributions sont représentation dans tableau I1.7.

Tableau IL.7 : Différentes bandes d’absorption IR et leur des attributions.

Bandes d’absorption (cm'l)

Attributions

2551.21

1678.57

Disparition de vibration d’élongation
de la liaison (OH)de I’ester .
Vibration du groupement (-C=0) ester.
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1600.49-1581.85 Vibration de d’¢longation de la liaison
(-C=0).
1419.22-1452.57 Vibration de déformation de( —CH-)
d’alcane.
1287.24-1312.65 Vibration de déformation de la liaison C-O
de I’ester.

b.Interprétation :

» La présente de la bande d’absorption vers 2551.21 cm ™' qui correspond a Uy

de I’eau.
> La position de la bande d’absorption vers 1678.57 cm™ qui corresponde a la présence
la fonction (-C=0) d’ester.
> La présence de la bande d’absorption entre 1600.49 cm™ qui corresponde a la présence
de la liaison (-C=0) de I’ester.
B.En présence de la poudre de zinc .

a. Etude cinétique :

Tableau. IL1.8 : Résultats de I’étude cinétique de lester.

Tubes Temps Veq X¢ X C*Vq Vq réel
(min)
1 15 1.1 0.002 0.008 0.008 0.8
2 50 0.1 0.012 0.018 0.018 1.8
3 65 0.1 0.012 0.018 0.018 1.8
4 80 0.1 0.012 0.018 0.018 1.8
5 90 1 0.003 0. 009 0.009 0.9
6 110 0.5 0.006 0.014 0.014 1.4
7 120 0.1 0.012 0.018 0.018 1.8
8 130 0.4 0.009 0.015 0.015 1.5
9 140 0.2 0.011 0.017 0.017 1.7
10 150 0.4 0.009 0.015 0.015 1.5
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b.Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de 1'évolution du systéme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.

0,018 4

u
0,016 n
u u

0,014 "
5
£ 0012
x

0,010

0,008 "

T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

t(min)

Figure . I1.16 : Courbe de la quantité formée de 1’ester en présence de la poudre de zinc au
cours du temps.
Rendement :
R=15%
Constante de vitesse :

K=0.11.

I1.1.2.Syntheése d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a- D glucose —
phénol):

a. Mode opératoire :

Dans un ballon 100 ml, que méme mode opératoire il précédent nous renduisons 0.3 mol
d’acide benzoique, 0.001 g résine et ajoutée poudre de zinc que a montage chauffage a reflux

pendant 3 h a température 100°C.
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b.Réaction d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a-D glucose — phénol) :

HO (0}
OH R OH

Zinc

TN/

—_———

0]
-ZnO

=
OH R OH
-H,0
o R (o] o

(o]
~ -
~ -
~ -
' ~ -
~ -
1
- ~
- ~
- ~
- ~
- ~

1
1
1
1
— N

| WP,

_————

Figure. I1.14 : Mécanisme réactionnel de synthése de 1’ester.

Rendement de cette réaction :

R=6.19%
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I.1.3.Caractérisation IR de D’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly
(a- D glucose — phénol):

a. Par spectroscopie IR :
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Figure. I1.18 : Spectre IR de d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly
(a- D glucose — phénol) .

Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
du benzoate de résine, et leurs attributions sont représentées dans le tableau I1.9.

Tableau II.9 : différentes bandes d’absorption IR et leurs attributions

Bandes d’absorption (cm™) Attributions
3070.61 Disparition de vibration d’élongation
de liaison (—OH) de I’eau.
1677.55 (fine) Vibration d’¢élongation de la liaison
(-C=0) de I’ester.
1581.65 Vibration d’¢longation de la liaison (-C=C-)
double aromatique.
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1323.24-1287.73 Vibration d’¢longation de la liaison (—C-O-)

d’ester.

b.Interprétation :

» La bande vers 3070.61 cm™ qui correspond & DOH elle est attribuable a la présence

d’alcane.
» La position de la bande fine d’absorption vers 1677.55 c¢cm "' qui correspond
a la présence (C=0) de ’ester.

> Labande entre 1323.24-1287.73 cm’™ qui correspond a la fonction (-C-O) d’ester.
B. En présence I’argile activé - H" :

I1.1.3.Synthése d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (o- D glucose —

phénol):
a. Mode opératoire :

Dans un ballon 100 ml, on prendral.8 g d’acide benzoique, 0.002 mol produit synthétisé
et ajoutée 10 % Dargile activée —H' comme catalyseur que a montage chauffage a reflux

pendant 3 h a température 100°C.
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b.Réaction d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a-D glucose — phénol) :

Horb/\\o A

\R
= OH
OH
R/ _— Ht
O;
0 R 0 Ol &+ mo

—_————

Figure .I1.19: Mécanisme réactionnel de synthese de I’ester.
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I1.1.3.Caractérisation d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a- D glucose
— phénol):

a. Par spectroscopie IR:
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Figure. 11.20 : Spectre IR de d’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly (a- D
glucose — phénol):

Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
et de leurs attributions sont représentées dans le tableau II.10.

Tableau. I1.10 : différentes bandes d’absorption IR et leurs attributions

Bandes d’absorption (cm™) Attributions

2549.52 Disparition de vibration d’élongation
de liaison (—OH) de D’ester.
1678.13 Vibration d’¢longation de la liaison
(-C=C) d’aromatique.
1323.03-1287.16 Vibration d’¢longation de la liaison (-C-O)
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1370.06

665.23-702.97

d’ester.

de Dester.

simple

Vibration d’¢longation de la liaison (~OH)

Vibration d’¢longation de la liaison (~CH)

b.Interprétation :

» La bande large vers 2549.52 cm™ qui correspond a Uy

a la présence de I’eau.

elle est attribuable

> La position de la bande d’absorption vers 1678.73 cm ' qui correspond 4 la présence

(C=C-) de I’eau

» Labande vers 152.58 cm™ qui correspond a la fonction (-C=C-) d’aromatique.

» Laprésence de la liaison entre 1323.03-1287.16 cm” (-OH) de I’ester.

> La présence de la bande d’absorption vers 665.23-702.97 c¢cm™ qui correspond

la vibration de la liaison (-CH) simple.

I.1.1.Synthése d’ester formé a partir d’acide cinnamique et le poly (a- D glucose —

phénol):

A. En présence H,SOy.

a. Etude cinétique :

Tableau : I1.11 : Résultats de 1’étude cinétique de lester.

Tube Temps Veq X X C*Veq Vq réel
(min)
1 15 0.4 0.009 0.015 0.015 1.5
2 50 0.3 0.010 0.016 0.016 1.6
3 65 0.2 0.011 0.017 0.017 1.7
4 80 0.2 0.011 0.017 0.017 1.7
5 90 0.15 0.0115 0.0175 0.0175 1.75
6 110 0.2 0.011 0.017 0.017 1.7
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b .Cinétique de la réaction d'estérification :

Dressons le tableau descriptif de 1'évolution du systéme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.

0,0175 ]
0,0170 ] ] ]

0,0165

x(mol)

0,0160 ]

0,0155

0,0150 ]

T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120
t(min)

Figure. I1.21 : Courbe de la quantité formée de I’ester en présence de I’acide

sulfurique cours du temps.

Rendement de 1’étude cinétique :

R=2%% 4100 = 1.88%

36.8

Constante de vitesse :

K=0.35

I1.1.2.Synthése d’ester formé a partir d’acide cinnamique et le poly (a- D glucose —
phénol):

a. Mode opératoire :

Dans un ballon 100 ml, que la méme mode opératoire il précédente nous prendrons 0.3 mol
d’acide cinnamique 0.001 mol produit synthétise et ajoutée H,SO4 que a montage chauffage

a reflux pendant 3 h a température 100°C.
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b .Réaction d’ester formé a partir d’acide benzoique et le poly (a-D glucose — phénol) :

OH

| WP

p————
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Figure. I1.22 : Mécanisme réactionnel de syntheése de I’ester.
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Rendement de cette réaction :

R=4.55/36.8%100=12.36%

II.1.3.Caractérisation de d’ester formé a partir d’acide cinnamique et le poly
(a- D glucose — phénol):
a. Par spectre IR:
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Figure. I1.23 : spectre IR du d’ester formé a partir d’acide cinnamique et le poly
(a- D glucose — phénol).

Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques de leurs
attributions sont représentées dans le tableau. I1.12.

Tableau. I1.12 : différentes bandes d’absorption IR et leurs attributions.

Bandes d’absorption (cm™) Attribution

1770.06 Vibration d’¢longation de la liaison
C=0 I’acide (fine)
1636.11 Vibration de la liaison (-C=0)
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1309.04-1268.04 Vibration de la liaison (-C-O) (fine)
710.63-683.37 Vibration de la liaison —CH (fine)

b.Interprétation :

» La présence de la bande fine d’absorption vers 1770.06 cm’
qui a la fonction (-C=0) de 1’ester.
» La présence da la bande d’absorption vers 1636.11 cm™' qui correspond
la vibration de la liaison (-C=0).
» La position de la bande d’absorption entre 1309.04-1268.04cm™
qui correspond a la présence (-C=0) de 1’ester
» La présence de la liaison d’absorption entres 710.63-683.37 cm’
qui correspond la vibration de la liaison —CH (fine).
B.En présence de la poudre de zinc
a .Etude de cinétique :

Tableau .I1.12: Résultats de 1’¢étude cinétique de lester

Tube Temps Veq X¢ X C*Vq Veq réel
(min)
1 15 0.5 0.023 0.024 0.024 2.4
2 50 0.4 0.024 0.025 0.025 2.5
3 65 0.2 0.026 0.027 0.027 2.7
4 80 0.1 0.027 0.028 0.028 2.8
5 90 0.1 0.027 0.028 0.028 2.8

b .Cinétique de la réaction d'estérification :
Dressons le tableau descriptif de 1'évolution du systéme. Déterminons l'avancement final x.

Comparons ces valeurs et déterminons le temps.
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Figure. I1. 24 : Courbe de la quantité formée de I’ester en présence de la poudre de zinc
au cours du temps.
Rendement de 1’étude cinétique :
R=6.6%
Constante de vitesse :

K= 0.021

I1.1.2.Synthése d’ester formé a partir d’acide cinnamique et le poly (a- D glucose —
phénol):

a. Mode opératoire :

Dans un ballon 100 ml, que méme mode opératoire il précédente nous renduisons 0.3 mol
d’acide cinnamique, 0.001 mol produit synthétise et ajoutée poudre de zinc que a montage

chauffage a reflux pendant 3 h a température 100°C.
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b- Réaction d’ester formé a partir d’acide cinnamique et le poly (a-D glucose — phénol) :
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Figure. I1.25 : Mécanisme réactionnel de synthése de I’ester.
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Rendement de cette réaction :
R=0.337/36.8*%100=0.92%
II.1.3.Caractérisation IR d’ester formé a partir d’acide cinnamique et le poly

(a- D glucose — phénol):
a. Par spectre IR :
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Figure. I1.26 : Spectre IR de 1’ester formé a partir d’acide butanoique et le poly
(a- D glucose — phénol):
Le spectre IR dans la figure des bandes d’absorptions caractéristiques
et leurs attributions sont représentées dans le tableau I1.13.

Tableau I1.13: différentes bandes d’absorption IR et leurs attributions

Bandes d’absorption (cm™) Attributions

3026.50 Diminution de vibration d’élongation
de liaison (—OH) de I’eau.
1644.24 (fine) Vibration d’¢longation de la liaison
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(-O-C=0) d’ester.

1496.70 Vibration d’¢longation de la liaison (-C-C-)
simple.

1396.18 Vibration d’¢longation de la liaison (—OH) de
’ester.

b.Interprétation :

» La bande vers 3026.50 cm™ qui correspond a VoH elle est attribuable a la présence

de I’ester.

> La position de la bande d’absorption vers 1644.24cm ' qui correspond a la présence
(-C=0) d’ester.

> bande fine vers 1496.70 cm™ qui correspond a la fonction (-C-C-) de I’ester.

» Laprésence de la liaison vers 1396.18 cm’ (-OH) Dester .

I1.1.2.Synthése d’ester formé a partir d’acide cinnamique et les poly (a- D glucose —
phénol):

A. En présence de I’argile I’activé — H'

a .Mode opératoire :

Dans un ballon de 250 ml, nous mettons 0.001 mol dans 0.45 g d’acide cinnamique ajoutant
I’argile active H' comme catalyseur

La température est réglée a 100 °C et on laisse le montage a reflux avec agitation

pendant 4h.
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b.Réaction d’esters formé a partir d’acide cinnamique et le poly (a-D glucose —

phénol) :
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Figure. I1.27 : Mécanisme réactionnel de synthése de 1’ester.
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Rendement de cette réaction :

R=1.92/36.8*%100=5.22 %

II.1.3.Caractérisation d’ester formé a partir d’acide cinnamique et le poly
(a- D glucose — phénol) :
a. Par spectre IR:
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Figure. I1.22 : Spectre IR de d’ester formé a partir d’acide cinnamique et lepoly

Le spectre IR dans la figure

(a- D glucose — phénol).

des bandes d’absorptions caractéristiques

et leurs attributions sont représentées dans le tableau II.14.
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Tableau II.14: différentes bandes d’absorption IR et leurs attributions.

Bandes d’absorption (cm™) Attributions

2861.85 Disparition de vibration d’¢élongation
du groupement (-OH) d’eau.

1672.15-1628.61 Vibration d’élongation de la liaison
(-C=0)
1494.86-1448.73 Vibration d’¢longation de la liaison
(-C-C-) d’alcane.
1311.8-1281.66 Vibration du groupement (C=0) de
I’ester

b.Interprétation :

> Disparition de la bande 2861.85 cm-' qui correspond a la présence d’eau.

» La bande entre 1672.15-1628.61 cm™' qui correspond & VoH (-C=0)

de I’ester.

» La position de la bande d’absorption entre 1494.86-1448.73 cm’
qui correspond a la présence (-C-C-) d’alcane.

» La présence de la bande d’absorption entre 1311.8-1281.66 cm’™
qui correspond a la présence (C=0) de ’ester.

» La présence de la bande d’absorption vers 1203.70 cm™' qui correspond

la vibration de la liaison (-C-C-) de 1’ester.
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1. Acide benzoique.
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Fig. 1 : Spectre IR acide benzoique.

2. Acide acétique.
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Fig. 2 : spectre IR acide acétique.
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Fig.3 : spectre IR de I’argile de réaction.
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Conclusion

Dans un premier temps nous avons fait la synthése des esters a partir de mono
alcool (phénol) sur les acides linéaires (acide acétique et acide butanoique) et aromatiques
(acide benzoique et acide cinnamique) nous avons effectué de réaction d’estérification.

Dans un deuxiémement temps nous avons fait la synthése des estes par les poly
alcool (résine phénolique) sur les méme acides nous avons effectué des réactions
d’estérification.

Dans un troisiéme temps nous avons analys¢ tous les produits de synthése par : IR
et RMN du proton et du carbone.

L’étude cinétique a donné un second ordre avec presque toutes les réactions
d’estérification confirmé par le tracé des graphes d’évolution de la quantité de la maticre
au cours des différent temps.

Les analyses physicochimiques confirment la formation des esters comme
le prouve les spectres IR dont les quels nous avons observé ’apparition diminution de bande
entre « 3200-3650 cm™ » qui correspond & la présence de fonction « OH » de Ieau
cela est confirmé par la présence d’une autre bande entres « 1700-1750 cm ' » attribuée
a la wvibration de déformation d’ester et aussi confirmée par le bandes entres
«1210-1260 cm™ » de Dester .

Malgré que l’argile —H+ a donné un rendement inferieur a ceux synthétise
en présence H,SOs, ce dernier peut €tre remplacé par 1’argile activé vu sa toxicité et son effet
nuisible pour I’environnement.

Nous remarquons augmentation de rendement dans étude cinétique on variant
la quantité de la matiére des réactifs utilisée.

On général nous peut dire que malgré la difficulté de réaliser une réaction
d’esterification avec les aromatiques en présence d’acide sulfurique; ces derniers
ont été synthéses avec succeés et sans aucune ambigiiité réalis¢é on remplacant 1’acide

sulfurique par I’argile activé.



Résumé :

Nous nous somme intéressées a 1’étudie de la réaction d’estérification commengant

par le monomeére phénol en réaction avec différents acides aliphatiques et aromatiques
(acide acétique , acide butanoique ) et (acide benzoique , acide cinnamique) successivement
en présence de différen ts catalyseurs ( poudre de zinc , acide sulfurique et

I’argile activé ensuite sur le polymére synthetisé a partir du (phénol, a-D glucose) ; la
réaction d’estérification est réalisée en présence des méme acides et méme catalyseurs cité
ci-dessus ; les produits de la synthése sont caractérisés par méthode physique

et chimique et par méthodes spectroscopes : IR.

Mots clés:

Réaction esterification, polycondensation, spectroscopie, cinétique de la réaction.

Abstract:

We are interested in the study of the esterification reaction starting with the phenol monomer
in reaction with different aliphatic and aromatic acids (acetic acid, butanoic acid) and
(benzoic acid, cinnamic acid) successively in the presence of different catalysts (powder zinc,
sulfuric acid and the activated clay) then on the polymer synthesized from (phenol, a-D
glucose); the esterification reaction is carried out in the presence of the same acids and the
same catalysts mentioned above; the products of synthesis are characterized by physical and
chemical methods and by spectroscopic methods: IR.

Mots cles:

Esterification reaction, polycondensation, spectroscopic, the cinetique reaction
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