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CHIMIE ORGANIQUE

« partie de la chimie qui étudie leemposées d@arbone»

*La chimieinorganigug(ou minérale) étudie les substances minéralase, teau, atmosphére

A- Cycle du carbone
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B- Pétrole : origine et distillation

1. Les trois pieges a pétrole

1. La faille
2. L’anticlinal
3. Le piege stratigraphiqubdrds de bassin sédimentgire

2. Origine identique, pour le pétrole et le gaz

(Chaque fois qu'il y a du pétrole il y a du gaurel)
La matiere organigue (vegétauwet animaux microscopiques d’origine maniséest déposée au fond
des mers et océans en méme temps que des sédiments
Elle s’est alors décomposée a I'abri de la lumigtécomposition « anaérobiea¥'abri du dioxygene.

(processus différent de celui de la formatiorciarbon)
Sous l'action de microorganismes, d’'une élévatieeinpérature et de pression, cette matiere s’est
enrichie en carbonenais la dégradation a été moins poussée que celighdrbon
Elle a gardé son hydrogéne
On obtient alors un liguide plus ou moins visqueabon sa composition, brun verdatre.
Sa densité étant faible (entre 0,8 et 0,9) etdagion étant élevée dans le sous-sol, le pétteledance
a remonter en surface, a travers les roches pEgeomis il se trouve souvent piégé lorsqu’il revie
des roches imperméables.
Le pétrole ne se trouve jamais a I'état de podaesdies dans le sous-sol, il est toujours a l'iietdr

de roches poreuses ou roches magasins.

3. Matiere premiere essentielle...

...pour I'industrie chimique et au développemenhdie société de consommation.
(80 L en 1858, 2930.%a@ en 1986.).

Le pétrole brufmélange de centaines de molécules

d’hydrocarbures).

Il subit de nombreuses transformations :

Avant d’étre distillé le pétrole est débarrass&able, de I'eau salée,

des composée soufrés, des gaz bralés dans lesitesc.)

4. Distillation fractionnée

Elle sépare les hydrocarbures en jouant sur leurs
températures d'ébullition.

Elle fournit trés peu d’essence automobile et kémegpour
avions, mais trop de fuels.

Il faut donc transformer les fuels en essencegmsiene.
Souvent les essences obtenues par distillationdsomtauvaises
qualités, donc inutilisables.

Tres peu de petites molécules réactives d’alcemsobtenues
par distillation...et elles sont indispensablésmdustrie

chimique éthéne, propéne...composés de base pour la fabnicat
des macromolécules)

Pour valoriser ou transformer les produits obtgrardistillation
on leur fait subir...

5. Craquage catalytique

Il transforme les grosses molécules en petitesguldé sous I'action de la chalegntfe 400 et 600°G2n
présence de catalyseutglange de silice SiGet d’alumine AJOs, qui augmente la vitesse de réaction et n’apppeait
dans I'équation-bilan).

Apres craquage les produits sont séparés dan®una fractionnement.

On obtient des gaz, des essences, des gazoles...
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6. Reformage

Il modifie la structure des hydrocarbures sans wlir@i leur nombre d’atomes de carbone.par un
ensemble d’opérations catalytiques :

«isomérisation : transformation d’alcanes linéaires alcanes ramifiés.

«cyclisation : transformation d’alcanes linéaireg (Eshydrogénation) en alcanes cycliques.

7. Vapocraquage

Il fabrique des moléculesalcenesa partir d’essences lourdes, gazole ou gaz naturel

Procédé moins onéreux que le craquage catalytique.

On injecte pendant une durée trés courte (0,25 a)Qun mélange d’hydrocarbures a craquer et de
vapeur d’eau dans un four (800°C)...la vapeuedsaiformation de carbone.

On procéde ensuite a une trempe (refroidissemeiralpdes produits craqués.

Apres séparationdihydrogéne B méthane Cl éthéne gH, H,C=CH, éthane GHe, propane GHg, propéne gHs,
butane GH,, buténe GHs...

8. Le gaz naturel

Mélange gazeux, composeé de :
- méthaneCH, (80 a 98 % en volume)
- hydrocarbures en;CC,, Gz et G (0,2 a 20 %)
- hydrocarbures supérieurs (0,02 a 1 %)
- COy, H,S, N, He, HO

9. Principe d’'une distillation simple
Soit un mélange liquide de deux composeés n‘ayasitgpméme température d’ébullitiég,

Le liquide 1 contient deux liquides A et B,

A étant le plus volatil 0.{A) < Oe(B).

La vapeur contient beaucoup de molécules A,
mais aussi quelques molécules B, entrainées
Le liquide 2 (condensat) est enrichi en A.

Une distillation simple ne permet pas de sépare
directement les deux constituants A et B.

Le liquide 2 de nouveau distillé aura une vapeu
encore plus riche en A.

Au bout de plusieurs vaporisations et condensa F‘Gq‘-‘ﬁdﬂ- 4
successives on peut séparer A etB. Lenombre |
distillations est d’autant plus important que la

e N . 3
différence entre.(A) et O1(B) est grande. Fr g

covnden S €ur
fﬂ.pﬂ.mﬁ

= . guiede 2
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10. Principe d’une distillation fractionnée

Soit un mélange liquide de trois composeés :
0er(A) < 0er(B) < Ber(C).
(tour a plateau a cloches, avec clapet anti-rejour

A I'étage 1, la vapeur s’enrichit en A et B,
en entrainant un peu de C, elle s’éleve.

La vapeur passe sous une cloche et barbote dans le Fopplain
liquide. Les molécules C vont se condenser ainsi ' i 1 0
gu’une majorité des molécules B.

Les molécules A passent dans la vapeur ainsi
gu’une partie des molécules B.

Le trop plein entre les étages 1 et 2 permetau  Frepplein - =i
liquide 2 de redescendre a I'étage 1 pour subir - o
une nouvelle vaporisation, puis condensation...

La vapeur de I'étage 2 monte a I'étage 3 et se
condense par le systeme de plateau a cloche...

11. Colonne a plateaux

Dans I'industrie les distillations sont réalisées avec des coloangateauxde plusieurs dizaines

de metres de hauteur pour une trentaine de phateau

Les produits les plus volatils montent jusqu’ere @ colonne.

Les résidus les moins volatils se concentrent srdbacolonne.

La température de chaque plateau demeure constdliatest d’autant plus faible que son altitude est
importante.

Les mélanges, appelés coupes, sont ensuite prélalifiérentes altitudes.

Certaines coupes sont directement utilisées, dawwnbissent de nouvelles transformatiaraquage,
reformage, vapocraquage...

12. RAFFINAGE
c’est I'ensemble de ces opérations.
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C- NOMENCLATURE

1. principe
En chimie organique on trouve pratiquement 80 %codess composés@dmbustibles, matieres

plastiques, vernis, colorants, détergents, insatiis, produits pharmaceutiques.il. faut une
nomenclature sans ambiguité

2. atome de Carbone

Ce grand nombre de composés est d a la capaditgai®me de carbonale former des liaisons
de covalencavec lui-méme et de former de nombreuses chatnegles

Les molécules organiques sont composées de s@setathonésl’atome d’hydrogenet
d’hétéroatomes : O, N, CI, F...

K(2) L(4) T
L’atome de carbone est tétravalent ‘ :
Pour se stabiliser (8 électrons pour le niveaudl ldura C -C'
4 liaisons covalenteavec d’autres atomes. 6 | [

— . o

3. Chaines Carbonées

3a. exemples

L, R . L
. s - - » M s a | » sy
C-C-C-C-C- -c—c:C—g—q—g*
3 & " ‘ # »
g.q -C-‘ ¥ "’. -E @;
c-C 2R i
de oo . et
s 3 e ” \ . /
\(;f .C" C' .Cl.' @ c!:-
& < 8-

(elles ont une géométrie a trois dimensions, #auf



3g. chaines ouvertes...
3g1...linéaires

a- saturées
L1

b- insaturées
L, et Lg(insaturée présence de doubles et de triples liaigons

3g2...ramifiées

a- saturées
R1

b- insaturées
Ro

3c. chaines fermées...

3c1...cycliques
(cycle non plan) saturées €t non saturées,C

3c2...aromatiques
(cycle planhexagonal A), 6 électrons sont « délocalisés sesaycle.

4. HydroCarbures C «H,

4,. atome d’ Hydrogéne
S — K (1)

" H | e L’atome d’hydrogene est monovalent
& il pour se stabiliser (2 électrons pour le
! niveau K), il aurdl liaison covalente

4g. hydrocarbures saturés

4g1. définition
Lesatomes de carbonesont liés uniquement par dasples liaisons

=DM G %
{14y

8140



4gy. Alcanes ChHans2 (n21)
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O A AC e
S

=
CH W\ !
A 'J'f' _II",."‘P ::h C- L H _L__, H
B H - ";" L
A Ferraddre 2 H A

re‘,ju] A
formule spatiale

formule brute

H A oM
C'LH 6 \ ¥ | |
i f,._CE}g C<% H-C—C—H
' Nt & o -
A H,f nelaker H i_l.l » 1{

formule brute formule spatiale formule développée

- Elle indique plane
le nombre et - Toutes les liaisons
la nature des sont

éléments chimiques
la constituant.
- Aucune liaison
chimique n’apparait.
- « Ecriture » utilisée
en général
dans I'écriture.

représentées.

n=3 propane
H H H
| | |
C5Hﬁ HoC—~C—-C -H
|
4 H |-—ll 111 > b

IO ~CMW ~C M,

formule développée plane

H}C — CH,
L

formule
semi-développée
- Seules apparaissent
les
liaisons entre atomes
de carbone.
(Si le tiret symbolisant
la liaison
carbone-carbone
arrive ou part
d’'un hydrogéne,

il est sous-entendu
que la liaison se fait
sur I'atome
de carbone portant
cet hydrogéne)

formule
topologique

Elle visualise le
squelette
carboné

des molécules.
Les atomes C et H
n'apparaissent
plus, seules les
liaisons entre
atomes C
sont symbolisées
par
des tirets
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n =4 butane

3 T r
C's:. e = =L = = =M ‘:‘C — _,:_1__-(: f.-.,_z_-r;' {
p,_lg Ll{ . [.-[f . S e
H H H
H-G —& —Ga—H [AEEEH=EH
|-|I—! li }]___‘ I} ﬂ-‘—{f—f__; =
H—C —H o

H
Le butane possed#euxisomeres (de chaine)

Molécules ayant la méme formule bute
mais
des formules développées différentes

1. Alcane linéaire butane
2. Alcane_ramifié
- La chaine principale comporte 3 atomes de carbariergnumeérote C;, C; et G.
(elle fixe la terminaison du nom : propane
- Elle posséde une chaine latérale (ramification),\gent s’accrocher a elle.
- Il faut donner un nom a cette ramification (raalialkyle).

/
CH
3

groupement meth

(radical alkyle: on remplace la terminaison de I'alcane dont il dérparyl)

Nom : 2 - méthylpropane
Numéro du carbone de la chaine principale qui dertgoupement méthyl, suivi d’un tiret, puis
du nom de la ramification (méthyl) accolé au nomadehaine principale (propane).
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n=5 pentane
CSHﬂ H’;C _CH:__EHL—CH:CHS S

He —GH~ CH— GH,
el

chy

ta
HE—¢ —GH
Y ’

Trois isoméregisomérie de chainég longueur de la chaine principale change
(1) : pentane
(2) : 2-méthylbutane
(3) : 2,2-diméthylpropane :
La présence de plusieurs groupements est indiqgaéerppréfixe, di, tri, tétra...
Les numéros des atomes qui portent ces groupesantséparés par une virgule, indiqués par
ordre croissant, 'ensemble étant suivi d’un tiret

Exercice 1

Quelle est la formule brute ddéxane?

Ecrire les formules développées et semi-dévelopgédtexane, puis les nommer.

Numéroter les atomes de carbone de la chaine jpailroen partant d’'une extrémité de facon que
la somme des indices des carbones portant lefications soit minimale.

(Remarque : ces 5 formules semi-développées camdspt a la méme moléculgas a des isomeres)

e . B P
HEC — CH —Cd =CH - CH = - He —eH—cH = - H— e
C = g mCd-c; M= e —au-ay, { Ci~cH, e~ o cn Grim Cu
cH, CH
5 ey CHy ¥, o, CH, CH,
4 \[/\1/ 4
3 Y

(1), (2) et (4) sont des isomeres de chéitnenaine principale posséde 6, 5 et 4 atomes C)
(2) et (3) sont des isomeres de posifi@mnrine principale identique, position de la raraiiien différente en £ou G)
(4) et (5), isomeres de positiathgine principale avec 4 C, position des ramifizatien Get G pour (4), et Gpour (5)
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4g5. alcanes isomeres

Molécules ayant la méme formule buie

mais
des formules développées différentes
n 6 7 8 9 10 20 30
alcane hexaneg heptane octane nonane décane ei¢cdsagentane
nombre d’'isomeres 5 9 18 35 75 366319 411020

eden=1an=4:alcanes gazeux
eden=>5am 14 : alcanes liquides
* de n > 14 : alcanes solidekmns les conditions normales de température etrelgspn

*Exercice 2
Quelle est la formule brute de I'octane ?
1) Ecrire les formules semi-développée et tagiglee des deux isomeres suivants :
a) 2,3,3-triméthylpentane
b) 3-éthyl-2-méthylpentane

| e

(1) : radical méthyl ]
(2) : radical éthyl CH,) ‘ILHL C,Hg
7 QH, 2

2) Ces deux isomeres sont-ils des isomeresalaelou de position ?
3) Ecrire les formules des isomeéres de pos#ichaine principale a 7 carbones de I'octane.
Donner leurs noms.
4) Ecrire I'’équation bilan de la réaction deorefiage qui transforme I'octane (normal) en
2,3,3-triméthylpentane.

4gs. Cyclanes C  Hon (n23)

CH
HC —CH HC —CH, e e
SO V. \ ’CK('.H e
W N

HC —CH_ HC /,C-*"L 1% v HC CH,
- 8 e He  CH, \ 1

- R HC CH

A . N %

v C CH,

= 4 M,

1- cyclobutane ; 2eyclopentane ; 3eyclohexane ; 4- 1,3 — dimétlggiclohexane
*Exercice 3
Ecrire I'équation bilan de la réaction de reformggetransforme I'hexane (normal) en cyclohexane
avec élimination de dihydrogéne.

4gs. document (les alcanes )
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Des freos.
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4¢. hydrocarbures insaturés

4c4. définition

Les atomes de carbone ne sont plus liés uniquepaemtes simples liaisons.
Il existe au moins unkaison multiple, double outriple entre deux atomes de carbone.

4cz. Alcene CoHan (n22) ' e
., oo - "l

Deux atomes de carbone sont liés pardmeble liaison e

lIs sont plus réactifs que les alcanes.

Peu présents dans le pétrole, ils sont obtenusgpaicraquage.

Les propriétés tres intéressantes de la doubsohgpermettent a ces molécules d’étre des agents de
synthése pour les matieres plastiques,...

H #7.. fH
N e
A C:_Hq C_:C HAC. - CHL —_—
i'd S H
2 C.&HB HLC ;CH_CHS e ol
3 C M HG = GH—CGH —CGH_ & HE — GH = GH -GN
e i | = L > b cu
— — ek "~-1
e NS
\ S 3

1 : étkene(ou plutbtéthylend
2 : progne
3 : buene(3 isoméres)
a et b sont 2 isomeres de position qui differenig@osition de la double liaison :
en G pour aet en g€pour b, pour une méme chaine principale a 4 cason
a but-1-ene
b but-2-éne
¢ 2-méthylpropene
c et a ou b sont des isomeéres de chaine :
4 carbones pour a et 3 carbones pour ¢, pouctaine principale.
*Exercice 4
Ecrire les formules semi-développées des alcemaisiéa :
(a chaine la plus longue doit comporter la doulgsion)

1) 2,3-diméthylpent-2-éne.
2) 3-éthyl-4-méthylpent-1-éne.
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4cz. Alcyne ChHonz (22 . (: :ﬁvﬁa"c -

Deux atomes de carbone sont liés partupé liaison.

lIs n’existent pas a I'état naturel.

Ce sont des sous-produits du cragudeme alcanes.

Leur prix de revient est supérieur a celui desrasgils sont moins intéressants comme agentsnileese.

€M H-C=C-H HC=CH
CgW, HC=C-CH,

G, HC=C—CH—CH @HC-CEC-CH,

C,H, : éthyne (ou acétylenesans h
CsHy @ propyne
C4Hs : 2 isoméres de position : but-1-yne et but-2-yne

*Exerciceb:
Ecrire la formule semi-développée de I'alcyne rani8,3-diméthylbut-1-yne.
(méme regles que pour les alcenes)

4p. aromatiques

4p,. caractéristiques

D’odeur forte, ils ont un nom patrticulier.
lls possédent 1 ou plusieurgcles aromatigues

On pourrait imagineB simples liaisons en alternance avec 3 doubls®ha.

Mais les longueurs des liaisons entre atomes dmoarsont identiques.

On préfere dire que lésélectronsont délocaliséen formant un nuage électronique de part et ddautr
du plan hexagonal ; ce qui confere une grandeliséadoux composés aromatiques.
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/3“\ " fcx.
i - te” . Co
i i) Uiy o
L #Ce  a c.
i N
4p,. Benzéne : CeHsg
. ;
vl C
r O | o |
C HC CH
H/ ‘\C.-” el \"-Cf hexageng
\ H ragesrer
3

4p3. autres aromatiques

A : a b
(1) : toluene ; (2) : a) 1,2-diméthylbenzéne (xger) 1,3-diméthylbenzene a, b et ¢ : isoméeesasition
(3) : styreneCgHs; (4) : naphtalene ; (5) : anthracéne ; (6) : pgrén

P

+

",3__
)

4p4. groupement phényl “ 6 HF ik
Ph - :
HC - ci
i, © ¢~
o el

*Exercices 6
Ecrire 'équation bilan de reformage qui transfolmeyclohexane en benzéne avec élimination
de dihydrogéne.

4ps5. DOCUMENTS (benzéne et aromatiques)
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DES HYDROCARBURES
AROMATIQUES
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noyaux aromatiques.
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LE NOYAUTAROMATIQUE DANS LA VIE QUOTIDIENNE

Le noyau aromatique a fait son apparition, en 1940,
dans le premier pesticide, le D.D.T. {mais il existe
également d'autres insecticides sans noyau aroma-
ligue, tels les dérives organaphasphoras).

Tres rapidement, plusieurs familles de composés ont
ete developpees afin d'ameliorer les cultures en s°at-
laguant aux différents parasites.

Dans ces composés, le noyau aromatique, el en par-
ticulier le phénol, joue un réle particulier. Parmi ces
composes, on peut citer le Phosalone, le Fusilade,
le Bifenox.

En dehors des inseclicides, le noyau aromatique ap-
parait egalement dans cerlains herbicides, tels e 2,
4 0, l'oxadiazon.

Le traitemment et la conservation du bois font appel a
des produits particuliers comme le xylophéne.

Les différents produils de synthése posent le pro-
bléeme de la pollulion ; en effel, cerlains dérivés
chlorés sont peu biodégradables et se concentrent
dans le sol. Par ailleurs, les chaines alimentaires
peuvent entrainer une concenlration de pesticides
gue le consommateur final risque de retrouver dans
son assiette | C'est pourquoi 'emploi du D.D.T. n'est
plus autorisé : ce produil, peu biodégradable, se fixait
dans les graisses animales et se retrouvait dans le
lail et les ceufs.

On recourt de plus en plus, pour &iminer les diffa-
rents nuisitles, a la lutle biologique (coccinelles contre
cochenilles, punaises contre doryphores..) et & des

produils de synthése bicdégradables, souvent de
struciure voising de celle de produits naturels. C'est
le cas, notammeant des dérivés du pyréthre (le prin-
clpe actif, trés sensible a la lumiére, contient plu-
sieurs noyaux aromatiques),

Le noyau aromatique ne se rencontre pas unique-
ment dans les produits phytosanitaires. On le trouve
egalement dans des médicaments (aspirine, para-
acetamol), en parfumerie, dans les maliéres plas-
tiques {PS)

SECURITE DANS L'EMPLOI DU BENZENE

Le benzéne est un excellent Solvant entrant dans Ia compo-
sition de certaines encres d'imprimerie, de peintures, de
vernis et de colles, Mais sa trés grande toxiciig limile,
voire méme interdil son utilisation dans certains travauy
neécessitant de grandes quantités de solvants,

Tres volalil, & benzéne émet des vapeurs qui pénétrent
dans les alvéoles pulmonaires el viennent se dissoudre
dans le sang. Certes, plus de 50 % de ce benzéne est
eliming par les poumons ; quant au reste, il se localise
dans les lissus riches en graisses, el nolamment dans la
moglle osseuse, e foie, les centres nerveusx,

Toxique el, de plus, trés inflammable, le benzene doit &re
manipule aves beaucoup de précastions, Chaque lois que
cela est possible (| est recommandé de choisir des solvants
moins dangereuy

Les hydrocarbures aromaliques tels le xyléne et le loluéne,
parce que moins volatils, présentent, bien que toxigues,
de bonnes conditions de sécurité dans leur emplod,
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5. groupements FONCTIONnels

lIs donnent a toutes les molécules qui les posseliEsnpropriétés particulieres.
Dans les molécules des composés organiques, esteddmes C et H, on peut aussi rencontrer
les atomes : O ; N ; les halogenes, Cl et F.

5| ] ] -
| ol [
Cl{\Cl O lQ' ?E\'wl | 'N‘

L ]

AF | @
K(2) L(8) M(7) K(2) L(6) K(2) L(5)
L’atome de chlore L’atome d’oxygéne L’atome d’azote
est monovalentl liaison) est divalen{2 liaisons) est trivalen{(3 liaisons)

L’atome de fluor, aussi.
R—OH R—GC=H R-C—R
(o @

groupementlcool - groupemenaldéhyde— groupementétone

o
R d
—C\OH RN
O-R,
Groupementcide— groupemengster
O
o R —N=C=0 2 C
—_NH. Rr—C~ — - 5 R
R 2 ) \N/'H \Nﬁ \0,—' 2
SR

groupemenamine - groupemenamide - groupemenisocyanate- groupementiréthane

R—C=N

groupementhitrile
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6. Recherche de la formule brute d’'une substance or  ganique

Exercice 7.

1) Calculer la masse molaire moléculaire de dath GHgO;.

2) Calculer lacomposition centésimale massiglesl’éthanol.

3) Quel est le groupement fonctionnel de cetdl@o

Ecrire la formule développée de cet alcool.

L’alcool d’une boisson alcoolisée s’'oxyde a I'aoys donner du « vinaigre » constitué essentiellémen
d’acide éthanoique.

4) Ecrire la formule développée de cet acide.

Exercice 8
L’ analyse élémentaire quantitatd®ne substance organiqueHyO.N, révéle qu’elle contient :
- 20,00 % de carbone
- 6,63 % d’hydrogéne
- 46,60 % d’azote
- le reste en oxygéne
Certaines méthodes permettent de déterminer laenmagkire moléculaire de cette substance,
on trouve : M = 60 g.mdl
1) Exprimer la masse molaire de cette substamdéeretion de x, y, z et u.
2) Déterminer la valeur des indices : x, y, m.et
Quelle est la formule brute de cette subgtéhc

esExercice 9
La combustion dans le dioxygéne d’une masse m&0(y&i'un composé organique ne contenant
gue du carbone, de I'hydrogene et de 'oxygéenermd :
-m(CQ,) = 1,76 g de dioxyde de carbone
- m(H.0) = 0,72 g d'eau
1) Quelles sont les masses de carbone, d’hydeogedioxygene contenues dans 0,880 g de ce comMposé
2) En déduire la composition centésimale massilguee compose.
3) Quelle est sa formule brute sachant que saemaslaire est M = 43,5 g.nbol
4) Sachant que la molécule n’est pas cycliquéeésa formule développée.
Quel est Igroupement fonctionnele ce composé organique ?

Exercice 10

Ecrire les formules développées, semi-développbeutts des composés organiques suivants :
- chloroéthane
- trichlorométhane (chloroforme)
- chloroéthene ou chlorure de vinyle
- 1,2-dichloroéthéne
- tétrafluoroéthéne
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D- COMBUSTION

1. Définitions
Réaction chimique exothermique d’oxydation.
Vive, elle se traduit par une flamme, voire une explosio
Lente,on parle d’'incandescenge matériau inflammable se consume lentement).
La réaction chimique de combustion nécessite &l@isents :
- uncombustible (carburant)
- uncomburant (oxydant)
- uneénergie d’activatiofamorce par étincelle, frottements, électricité, iedithn, pression...,qui
permettront une augmentation de la tempérgture

2. Combustible

Gaz (gaz naturel, propane, butane, dihydrogéne...)
Liquide (essence, gasoil, kérosene, huile...)
Solide (bois, papier, carton, tissu, plastique...)

Ce peut étre un mélange de différents corps.

3. Comburant

La plupart du temps, il s’agit dealt ambiant, et plus particulierement de I'un de seamosants, le
dioxygéne (privé d'air, un feu s'éteint ; a I'inverse, si sauffle sur un feu, on I'active en apportant de).a

Le dioxygene peut étre apporté par une bouteillep{®), cela permet d’accroitre la température de la

flamme, propriété utilisée pour I'oxycoupage dedanx, le soudage par brasure...
D’autres sont possibles sous certaines conditi@is CO,...les extincteurs a G@ont a proscrire pour certains feux.

(Dans certains cas, souvent explosifs, le comdestile comburant sont un seul et méme corps, par
exemple lanitroglycéring molécule instable comportant une partie oxydgrééféesur une partie
réductrice).

4. Energie d’activation
Elle est le déclencheur du feu

Dans le cas des combustibles solides, elle permeadoriser ou de pyrolyser le combustible ; les
gaz produits, se mélangent au comburant et doleneélange combustible.

Une fois déclenchée, la production de chaleur p¢aria réaction de s’auto-entretenir dans la
plupart des casyoire de s’amplifier en une réaction en chaine.

5. Différents types de combustion

5a. caractéristiques

Rapide: de grandes quantités de chaleur et d’énergierstiithés sous forme de lumiére, donnant

naissance au feunpteurs a combustion interng...

Chaude elle apporte des flux de chaleur, celle-ci fgeile mélange entre le combustible et le comburant
(moteur diésel, turbine a gas...

Lente: réalisée a température peu élevéespiration cellulairg
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5g. combustion compléte
Le réactif brile en présence de dioxygene.

La combustion d’utnydrocarbure dans ledioxygéneestcomplete
si les seuls produits de la réaction sontitdixyde de carboneCO; et de leau H,O.

En réalité une combustion n’est jamais totale a%08euls les hydrocarbures gazeux s’approchent au
mieux de ce cas idéal.

Pour la réaliser il faut que le dioxygene soit appau minimum dans les conditions stoechiométrigeds
réaction.

Un excés de dioxygéne est souvent nécessaireusslitcs’agit de I'air ambiant.

5¢. combustion incompléte

Elle se produit quand il n’y a pas assez de diorgg®our permettre au combustible de réagir
compléetement.

La combustion d’'umydrocarbure estincompléte, s’il se forme aussi dmonoxyde de carbone Ct
(gaz mortel) ducarbone pur C, mais aussi de nombreux autres produits nocifs :
oxydes d’'azotebenzenetoluéne...

Les_hydrocarbures liguides et solide§lent généralement de fagon incomphstec une flamme

jaune orangeée et éclairante.

Dans le cas de la combustion de carburant damsdésurs automobiles, ces produits secondaires
peuvent étre mauvapour la_sant@t I'environnement.

La qualité de la combustion peut étre amélioréétadiant les pieces impliquées dans la combustion
comme les brdleurs, les moteurs a combustionnatées pots d’échappement catalytiques

(L’ajout d’un catalyseur, a base de platine, deggialim...permet en augmentant la quantité d’énedipeyder les gaz
d’échappement contenant du Cfinsi que les résidus d’hydrocarbures. Cette igclerest aussi utilisée pour les chaudiéres et
les poéles).

"CO est de plus un gaz inodore

6. Equations bilan

La combustion est une réaction d’oxydoréduction
- Le combustible (hydrocarbure GH) est oxydé, c’est un réducteur, il perd destédas.
- Le comburant () est réduit, c’est un oxydant, il perd des élaetdro
Au cours de la réactiotes chocs entre les molécules du combustible ebchburant provoquent
la rupture des liaisorentre les atomes, et la création de nouvellescut@éplus stables chimiquement :
le dioxyde de carbone G@t I'eau HO sont plus stables que le dioxygeneeO’hydrocarbure (CH...).

Exercice 11
Ecrire les équations bilan dedambustion complete dans le dioxygene de I'air :
1) du méthane 2) du propar® du butane
4) de I'éthynedans les chalumeaux oxyacétyléniques, tempéraaufiamime = 3000°Q
5) d’'un hydrocarbure €y ...en exprimant les coefficients stoechiométriggre$onction de x et y.
6) d’'un alcane ... 7) d’'un alcene ... 8) d’'urnyake ...en exprimant les coefficients stoechiomégsqu
en fonction de n, le nombre d’atomes de carbons amolécule.
9) de I'éthanol gHgO
Ecrire les masses molaires :
10) d’'un alcane, d'un alcéne et d'un alcyne arcfion de n.

Exercice 12
Ecrire les équations bilan dedambustion incompléte dans le dioxygene de l'air :
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(L’hydrogene et I'oxygéne ayant une tres geaaflinité, I'eau s’obtient en priorité.
Le carbone se contente de I'oxygene restant).

1) de I'hexane, on obtient de I'eau et du monoxyeearbone CQO
2) du benzéne, on obtient de I'eau et du carl@ne

7. Pouvoir calorifique

Pouvoir calorifigue d'un combustible (3.kg* ; 3.m*; J.mol")
Quantité d’énergie dégagée par la combustion camglane_unitéle combustible
PCI (P;) : pouvoir calorifiquenférieur, la vapeur d’eau est supposée non condenséet lawhal
non récupeérée.
PCS (R) : pouvoir calorifiguesupérieur, la vapeur d’eau étant récupérée, condensée
et la_chaleur récupérée

PCS=PCI + rneau‘Lﬁquéfaction
Liiquetaciion: Chaleur latente massique de liquéfaction deafgeur d’eau
Meay: Masse d’eau produite lors de la combustion (kg)

Energie dégagéeq (J) par une masse:sbustibiedu combustible
QI mcombustlblep ou Qs rTl:ombustlbleps

8. Chaudiere a condensation

,,--_1

/"'_“ 1'-':.-.?--1 E—”_/) *.-.-:M’ta g-'ﬂ::zu_”gleh“

con anseur

r':::l';- 15y hiq—] l-(_::'-_.--.--,-r_JI ..;!.: :-.;"L__j‘;h !
+ . ' 4 | | : ; ; j
| Comp L roun]- | lComburani- .l q&nj- u.r.,l-':....-.,

| sl i — -

Récupération du PCI sewt Récupération du PCS
(pour les hydrocarbures : PG4.,1 PCI)

substance masse PCI substance masse PCI
gazeuse | volumique (kg.ri?) | (MJ.kg?) liquide volumique (kg.n®) | (MJ.kg?)
CH,4 0,72 50 essence super 780 43,5
CsHg 2,0 46,3 carburant diesel 850 42,5
CsHqc 2,7 45,6 kérosene 800 43
GPL 2,25 46,1 éthanol 790 26,8
(liquide)
H> 0,090 120 pétrole brut 710 a 1000 39,8a46,1

PCI (3.kg).p (kg.mi°) = PCI (J.n7)

9. Alcanes et énerqgie

Q (kJ.mol*) = 664n + 210
n: nombre d’atomes de carbone présents dans lauleld’alcane
Q : énergie libérée sous forme de chaleur par labcstion.
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10. Consommation d’air et densité du combustible gazeux

Pourcentage déioxygéne dans I'air
V(0,) = 20 % . V(air)
Densité d’un gaz par rapport a I'air
M

gaz

29

Ogaz = Mgaz: masse molaire du gaz (g.mpl

Exercice13 :
Pour chauffer les pieces d’un immeuble, on a iléstalechaudiéreutilisant comme combustible un gaz
de formule brute : CH
Le débit de gaz est, & 0,108 mi.h™.
Le volume molaire des gaz est; ¥ 24 L.mol".
1) Quel est le nom du gaz utilisé ? A quelle fed’hydrocarbures appartient-il ?
2) Ecrire I'équation bilan de la réaction de caistiion compléte de ce gaz.
3) On considere la combustion complete d’une rdelgaz, calculer :
a- le volume de dioxyde de carbone dégagé.
b- la masse de vapeur d’eau formeée.
c- le volume d’air nécessaire a cette combustion
4) La chaudiere fonctionne en moyenne 160 joarsap, calculer :
a- le volume de gaz consommeé par an.
b- le volume de dioxyde de carbone rejeté datmbspheére.
De quel phénoméne est responsable ce gaz ?

Exercice 14
La combustion compléete d’'une molemiéthanede formule Ch, dans le dioxygene de l'air libére
une quantité de chaleur de 890 kJ:fol
1) Ecrire I'équation bilan de la combustion coatpldu méthane.
2) Calculer la masse d’eau et la quantité deecindburnies par la combustion compléte
de 1 kg de méthane.
3) Compte tenu de la température a laquelleecaft la réaction, I'eau est obtenue sous forngade
Dans leghaudiéres a condensatiam, récupere la chaleur latente de liquéfactioriedailen
liquéfiant condensantla vapeur d’eau par refroidissement des fumées.
Calculer la chaleur supplémentaire que I'entminsi récupérer lors de la combustion de 1 kg
de méthane. (I=-2,26.16 J.kg").
4) En déduire le pourcentage d’énergie suppléarenque peut fournir une chaudiére a condensation
par rapport a une chaudiere classique.

*Exercice 15

1) Quel est le constituant majoritaire ghw nature?

Il fait partie de la méme famille que le paop.

a- Comment s’appelle cette famille ?

b- Quelle est la formule générale, ou n déslgmmmbre d’atomes de carbone, de cette famille ?
La source de chaleur d’'un local est whaudiére a gaz propane
On supposera que 70 % de I'énergie dégagée pambustion du propane est transmise au local.
L’énergie nécessaire au chauffage du local esbgeeKWh pour 24 hdompte non tenu des pertes

2) Ecrire I'’équation bilan de combustion compldtepropane.

3) Sachant que le pouvoir calorifique du propeste2220 kJ.mdi, calculer :

a- la masse de propane consommée pendant 24 h.

b- Le volume de propane gazeux utilisé sachaati€jvolume molaire dans les conditions
de la piéce est 25 L.mul

4) Calculer le volume de dioxyde de carbone dégakextérieur.
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*Exercice 16
Un hydrocarbure a pour formule brutgHgy.

1) Ecrire les formules développées, semi-dévalepmi topologique deiS8omeéres

On fait braler completement dans du dioxygéene §0jun composé de formule,ds.

2) Ecrire I'équation bilan de la réaction sachguitl se forme de I'eau et du dioxyde de carbone.

3) Calculer la masse de dioxyde de carbone obtenu

4) Le dioxyde de carbone est recueilli & la terafpge de 343 K sous une pression de 0,300 MPa.

En considérant ce gaz comme un gaz parfat£m.R.T), quel est le volume occupé par ce gaz ?
(constante des gaz parfaits : R = 8,32 J.iol?)

Exercice 17
Un appartement est chauffé a I'aide de radiategigcalation d’eau alimentés par une chaudiereza ga
utilisant du propane.
1) Ecrire I'équation bilan de la combustion coetpldu propane.
Pour tenir compte des autres déperditions, darsppetrtement, on prendra comme puissance de
chauffage P = 1200 W.
Le pouvoir calorifique du propane étant=9,82.10 kJ.m?:
2) Calculer le volume de propane bralé en 24 ur pbauffer cet appartement.
Dans le local ou se trouve la chaudiére des aé@sationt prévues en casfdées
3) Quelle est la densité du gaz propane par rapdair ?
4) Doit-on aménager degrationdautes ou basses dans ce local ?

Exercice 18
La combustion compléte du méthane est utilisée plawer la température de 1000 L d’eau, placée
dans une cuve de 15°C a 25°C.

1) Sachant que la capacité thermique massiqllealeest ¢ = 4185 J.KgK™ et que sa masse volumique
estp = 10¢° kg.m?, calculer la quantité de chaleur nécessaire pialiser ce chauffage.

2) Ecrire I'équation bilan de la combustion coatpldu méthane.

3) Sachant que le pouvoir calorifique du méthesteégal & 890 kJ.mblcalculer la quantité « théorique »
de méthane qu’il faut utiliser.

4) En réalité leendemente cette combustion est de 70 %, calculer la ggantéelle » de méthane
gu’il faut utiliser.

5) Apres avoir calculé la densité du méthaneagport a l'air, dire s’il faut aménager de&rations
basses ou hautes dans le local a combustion.

6) Quel danger peut-il résulter d'uagivée insuffisante d’air frai®

Exercicel9 :
On étudid’émission de dioxyde de carbogenis par un autobus qui roule @az natureet
un autre véhicule qui roule en utilisanslgercarburant
Le volume molaire normal estp\ 22,4 L.mot'.
La quantité de chaleur produite par la combustianeimole d’alcane est Q = 210 + 664mkJ.mof
ou n représente le nombre d’atomes de carbonela@amslécule.
1) a- Quel est le constituant majoritaire du gaturel ? Ecrire sa formule brute.
b- Quelle est la quantité de matiére (mol) axylile de carbone dégagé lors de la combustion
compléete d’une mole de méthane ?
c- Déterminer la quantité de méthane nécespaireproduire une quantité de chaleur de 1000 kJ.
En déduire la quantité de dioxyde de carlu@gagé.
2) Le supercarburant est notamment constituéahec
a- Ecrire sa formule brute.
b- Calculer la quantité de dioxyde de carborgadé lors de la production d’'une quantité de
chaleur de 1000 kJ.
3) Comparer les résultats des questions 1) ket 2
Evaluer la diminution relative du rejet dexdide de carbone (exprimée en %).
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Exercice 20
La chaudiere utilisée est alimentée pam#élange d’alcanes gazeaanstitué par du propanetdz,

et du butane {104
Les volumes gazeux sont mesurés dans les conditmnsales deression pour lesquelles le

volume gazeux est de 25 L.rtol

1) Ecrire les équations bilan traduisant la costibn compléte du propane d’'une et du butane

d’autre part.

2) Sachant que la composition volumique du mé&assj de 40 % de propane et 60 % de butane
calculer le volume de dioxygéne nécessaire argbostion compléte de 1%du mélange.

Pour un mélangel faut calculer le volume de dioxygéne nécesgsair
pour chaque constituant, puis en déduire le voltota de dioxygéne consomm

DN

3) Evaluer le pouvoir calorifique du mélange emic.

(propane : £= 2200 kJ.mot et butane : P= 2800 kJ.mat)
3) Le fabriquant de la chaudiére indique queaukzecest recouverte d’'une couche de résine et munie
d’'une anode en magnésium.

Quelle est la raison de ces traitements ?

Exercice 21
Le gaz de pétrole liquéfié>PL) est un mélange de deux hydrocarbures qui ontfooonules :
C3H3 et QH]_O
1) Quels sont les noms de ces deux hydrocarlaures
A quelle famille d’hydrocarbures appartientigs ?
Quelle est la caractéristique de cette fandailhydrocarbures ?
2) La combustion compléte de ces hydrocarbureduirde I'eau et du dioxyde de carbone.
Ecrire et equilibrer I'équation bilan de lancbustion complete pour chacun des deux hydrocasbur
qui constituent le GPL.
3) Une voiture a une consommation moyenne de l1@d&GPL (liquide) aux 100 km.
La masse volumique du GPL est de 0,56 Kg.m
On considere que le GPL est constitué, erseyae 50 % dedls et de 50 % de 1.
Calculer pour 100 km et pour chacun des dhaxocarbures :
a- La masse utilisée.
b- La quantité de matiére correspondante (mol).
c- La quantité de dioxyde de carbone dégageé.

Exercice 22
La méthanogénesest la décomposition bactériologique de la mateéganique des arbres en
dioxyde de carbone et en méthane.
Elle se fait en I'absence de dioxygene{erobip
La décomposition d’'une forét produit journellemant,dégagement de 420 tonnes de méthane.
1) Ecrire I'équation bilan de la réaction de déposition bactériologique de la matiére organique
dont la formule est §11,0ss.
2) Calculer la masse de matiére organique décségpen une journée.
3) Calculer la masse et le volume de dioxydeailbone dégagés en une journée.
4) Le méthane et le dioxyde de carbone augmehtsfit de serre
Dire ce gqu’est I'effet de serre.
Conclusion.
(volume molaire moléculaire des gaz dans les cimmiitde I'étude : 24 L.md)

Exercice 23

On considere uappareil de chauffage de chantieombinant la combustion du gaz propane et
une ventilation électrique, afin de réchauffemier, un hangar de volume V = 406.m

Les gaz ne sont pas évacueés par un conduit de fumée

Ce hangar dispose d’'une ouverture constituée pasr jpiertes coulissantes sur un rail.
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On considére que la combustion du propane, avaioXgygene de I'air est compléte.
On prendra comme ordre de grandeur du volume nec®&ir_.mot".

1) Ecrire I'équation bilan de cette réaction denbustion.
La notice de I'appareil de chauffage indique conumesommation de propane 2,60 ki.h

2) a- Exprimer cetteonsommatioren mol.H'.

b- Déduire de I'équation de combustion leunoé de dioxyde de carbone rejeté chaque heure

par le systéme de chauffage. Exprimer le résettat?.h™.
Une équipe d’ouvriers est chargée de travaux d’agement du hangar.
Souhaitant chauffer le local de facon plus efficdlo® des ouvriers ferme les portes coulissantes
du hangar.

3) Que pensez-vous de son geste (expliquer) ?
La durée prévue pour le chantier est de trois sssai
Le chauffage doit fonctionner 7 h par jour, 5 jopas semaine.

4) Combien de bouteilles de propane contenartuctea35 kg de gaz liquide devra-t-on prévoir
pour la durée du chantier ?

11. Combustion : son intérét, ses inconvénients

La combustiorest une réaction de destructison intérét est de produire de la chaleuais elle
contribue aussi en produisant du dioxyde de carpbam réchauffement de la planéte par I'effet dese
(Une voiture qui consomme 8 litres d’essence auxkb®Qrejette environ 10 T~ 20 kg) de dioxyde
de carbone pendant ce trajet de 100 km ).
Il existe des réactions moins violentdans lesquelles des molécules se transformentodenir
d’autres molécules directement utilisablieschloroforme CHGlpar exemple)pu des molécules
servant d’agent de synthese ¢hlorure de vinyle C}CI pour la synthése du PVC).

- Substitution

- Addition

- Elimination

- Craquage

E- AUTRES REACTIONS

1. Substitution

1. principe
Dans certaines conditions expérimentales, on raraplatome d’hydrogene par un atome halogéne

(fluor : F, chlore : Cl, brome : Br) sans touchersquelette carboné de la molécule.
On obtient des dérivés halogénés d’alcanes

|
_c_-.— -
t ! He .7

N Ve
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(l‘_—+ leCI Ol B B —Ielmis o HEl
o g
Exercice 24 Synthése du tétrachlorométhane.
1) Ecrire les 3 autres équations bilan successjuepermettent son obtention, la premiére étant :
CH; + Cb — CHsCIl + HCI

Nommer les dérivés chlorés obtenus.
2) Ecrire I'équation bilan de la réaction de I'&tle sur le dichlore, on obtient du 1,2-dichloroééha
et du chlorure d’hydrogéne.

Ecrire la formule développée du chlorohydrboae obtenu.

Ecrire la formule semi développée de I'ausamere du dichloroéthane et le nommer.

1;. les fréons
Ce sont des composés fluoro-chloddsydrocarbures.



28140
Liquides réfrigérants et agents gonflants de mausgethétiques isolantes, principaux responsables
des diminutions d’épaisseur de la couche d’oZ@ngstratosphérique (entre 30 et 60 km en altitude).
(La couche d’ozone agit comme un filtre natupei absorbe la plupart des rayonnements UV)
Leurs émissions ne voient leurs effets dispargiieeplusieurs dizaines d’années plus tard.
(Le protocole de Montréal-1987-a permis d'imposer ungessus de diminution)

3) Ecrire la formule brute des composés suivants :

a- trichlorofluorométhane (CFC-11)

b- trichlorotrifluoroéthane (CFC-113)

2. Addition

2. principe
Sur des molécules ayant une double liaison (alg¢énesne triple liaison (alcynes) carbone-carbone
dans la chaine carbonée.
Dans certaines conditions, une des liaisons estdrchaque atome C récupéere son électron qui
formait la liaison.
Puis de nouvelles molécules se forment par de Hiesvaisons.
Deux molécules fusionnent pour n’en former qu’une :

-~ -~ . -~ s F . — ———
bl - A - MR Rl el
Cljcc HéCI chm

ct < e Cl H OH

2g. chloration

(CI-Cl)
| I
\ -
C—C + C) @ ——= =0
. N L | |
M T prad ci G\
2¢. hydrohalogénation
H-Cl, H-Br...
2p. hydratation
H-OH

Exercice 25

Ecrire les équations bilan suivantes et nommepieduits obtenus :

1) la chloration de I'éthéne

2) I'nydrochloration de I'éthene

3) I'hydrochloration de I'éthyne ; puis de nouvéddydrochloration du produit obtenu, les atomes
de chlore étant sur chaque carbone.

4) I'’hydratation de I'éthéne

3. Elimination

3a. principe
C’est l'inverse d’'une réaction d’addition.



Une double liaison est formée tandis qu’'une petitdécule est libérée.

3g. déshydrogénation
on libere H-H

3c. déshydrohalogénation

on libére H-CI, H-Br...
Exercice 26
Ecrire les équations bilan suivantes et nommepieduits obtenus :
1) la déshydrogénation de I'éthane
2) la déshydrochloration du 1,2-dichloroéthane

4. Craquage

pyrolyse
Exercice 27

Le chlorure de vinylese prépare en deux étapes :

Premiére étapechloration de I'éthene (ou éthylene)
On mélange sous pression et a température voi0We de I'éthéne et du dichlore.

On obtient par addition le 1,2-dichloroéthane.
Deuxieme étapepyrolyse
Elle s’effectue par chauffage vers 500°C et soasgion.

Le 1,2-dichloroéthane est décomposé en chloroétfmenehlorure de vinyle), il se forme aussi

du chlorure d’hydrogene.
Ecrire les deux équations bilan.

291/40
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F- MACROMOLECULES : polymeres

1. Définition
Notion introduite en 1922 par le chimiste allem&f@mann Staudinger.

Grosse moléculélusieurs milliers d’atomegjui résulte de I'assemblage par des liaisons cotedd’un grand
nombre de groupements chimiques semblailegdifféerentsnommés motifs de répétitiogsus de
molécule(smonomergs).

Un ensemble de macromolécules de méme nature alenfogme urpolymere.
(du grec monosun seul pollus,plusieurs emeros partie)

2. Utilisation

- Commerésinedans les matieres plastiguéss peinturedes vernisles colles.
- Dans leglastomeéereqpropriétés analogues au caoutchouc)tdetles chimiques (artificiel ou
synthétique)

3. Origine...

3a... Naturelle
- Végétale(gemme)
résine balsamique, tirée d’arbre sur pied, (colagha)
résine de fossilisation récente (copal,...)
ambre (issue du pinus succinifera)
- Animale (gomme laque)
exsudé de pucerons,...
- A base de caoutchouc
isopréne,...
- A partir du pétrolgbitume), a partir de la houillgrais)

3g... artificielle
Dérivée d’un produit naturel, la cellulggauis transformée en nitrocellulose, acétate delose,...

Le celluloidobtenu a partir de nitrocellulose et de camphréaascétre des matiéres plastiques.
Fabriqué en 1869 par un imprimeur américain Hgptes que deux industriels aient offert un prix
de 10000 dollars a qui inventeraient un matérapable de remplacer l'ivoirdans la fabrication
des boules de billargeu qui connut une vogue extraordinaire au XPiecle.

Le celluloid est d’'une matiére blanche, lisse, dieett et de masse comparables a celles de l'ivaire.
L’hommevenait d’imiter la nature en dérobant les secetplus intimes de son architecture,...
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3c... synthétique (polymérisation)

3c1. principe (s) — exemples - utilisation

POLYADDITION
Union de molécules monomeres insatuga@ssélimination d’'un produit de réaction.

n—a)

X monomeres— polymere
X.M (monomére) = M (polymeére)

homopolymeére emploi d’'un seul type de monomeres (structure —AAA.
copolymere emploi de plusieurs types de monomeres (struetdBAB...- ou — BAABAB...- ...)

Polyéthyléne PE

Polychlorure de vinyle PVC
Polystyrene PS

Polypropyléne PP

Polyméthacrylate de méthyle PPMA
Polyacrylonitrile PAN
Polytétrafluoroéthyléene PTFE

POLYCONDENSATION
Union de molécules monomeragecéliminationd’'un produit de réaction.

X Aa + Xx Bb— x ab +~EAB%(

X monomeére#a + x monomere8b — polymére + xab
X.M (A) + x.M (B) = M (polymére)
a et b sont des groupements fonctionnels

Polyester
Polyamide
Polyuréthane

lIs sont omniprésents dans bien des domaines nat¢atohans le BTP : poutrelles, étanchéité, canalissit
fenétres, revétements, isolation thermique et stpue et électrique.
Leur faible masse volumique (environ de 900 & 1&067°) facilite leur transport.

3c2. POLYADDITION...par voie radiculaire
a- réaction en chaine

a;- principe
- elle fait intervenir des radicaloomme espece active.
- elle est constituée de trois étapes
* amorcage
* propagation
* terminaison
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a,- amorcage

* a; : génération de radicaux primaires (|n|t|ateua§')1nt 1 électron disponible, qui vont permettre le
démarrage de la réaction.

* a, : addition du radical primaire sur une premierddoole monomere pour former le premier « maillon »
de la chaine polymére en croissance.

as- conditions expérimentales

- températures, pressions €élevées.
- catalyseurs qui accélerent et orientent la réacti
- rayonnement (UV...).

La lubrification est a la mécanique ce que la cagakst a la chimie.

a4- propagation

La chaine macromoléculaire se forme par additiacessive de molécules monomeres sur le
« macro-radical » en croissance.

as- terminaison

Combinaison de deux macro-radicaux en croissancengaliaison covalente, (ou) - fixation d’un raalic
primairel
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b- exemple

La molécule monomeére comporte une double ligisamsi qu’'unatomeou groupe monovalent A
La rupture d’'une des deux liaisons permet au monemhe créer une liaison avec une autre molécude, et

A
\

WC=CH (3

|,.1"}—PI

Amorcage une liaison s’ouvrge
chaque atom€ récupeére
a - A son électron.
< ¢ - “ é: ol E._ ., Linitiateurse fixe sur cette
i HL, 2 R = premiére molécule monomére,
Ve : pour créer un
A . . un nouveau radical,

\ 1 : a son tour initiateur.
HRC=CH HC —CH

Propagation
Réaction en chaine

T A A
HC~CH—HC —CH
A A
f I
HC=¢H HC —CH
r L]
X N A Y A

[ ( \
HC—CH-HC ~CH— HC —CH
...et ainsi de suite.

Terminaison par fixation d’'un
initiateur ou d’une autre chaine

en cours de formation.

c- équation-bilan

- Equation-bilan =

A Je

| 18)
H.C —CH} wﬁ":,,a#"m
x4

P:;l\fﬁ-.é_'r‘e. '?

Prenemare

motif



d- forme des molécules

Polymeére...
...linéaire— branché- réticulé— cyclique

/ //:— = /-\ =l )

S =~ f
e - >‘ ( 53 | \
: ._J - -“'\. - ||

M x'-‘ \

\_ o ——
S
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liens entre chainethermodurcissables.
Les autres structures donnent plutét dhesmoplastiques

e - —={ Siles chalnes s’enchevétrent les unes dans lessgamorphes), les plastiques
: — | sont généralement transparents. Siles chaimtgalgnées dans certaines zoneg

e amorphe= zone semi-cristal (semi-cristalline), les plastiques sont opagueddst les linéaires).

optique du plastique.

Les polymeres réticulédonnent des structures a trois dimensiemsraison des

L’ensemble de ces données déterminent le compontermé&canique, thermique,

e- comportement a la température

e;- polymeére thermoplastique

Il ramollit avec la température.
Il peut étre chauffé et refroidit a de multiplepnises (nature réversible).
Il devient malléable a chaud et dure a froid.

(le moulage permet d’obtenir de grandes variétésihee)

e,- polymere thermodurcissable
Il résiste aux élévations de température.

Si la température est trop importante, le polynfi@iepar se décomposer, mais il ne fondpas.

f- combustion
Elle est souvent incompléte

Les produits de réaction sont tres divers >3O, CO, NH, HCN, résidus d’hydrocarbures...

produits souvent dangereux, voire mortels.

g- polymeres cellulaires

On provoque I'expansion d’'un gaz (gQ.) lors de la réaction de polymérisation.
On obtient alors des matériaux allégés, de masgamiques jusqu’a 200 fois plus petite.

h- matiéres plastiques

Les polymeregrésines) obtenus (sous forme de petites billegpadidre, de granulés) ont des
propriétés médiocres.

L’adjonction dadjuvantsfavorisent la transformation des résines et amaiides caractéristiques

d’utilisation de ces résines :
- lubrifiants (savon, cire...pour transformer les résines.

- stabilisants, antioxydangsour atténuer les effets oxydants @@ I'air), les effets dela chaleur,

les effets de la lumiére.

- plastifiantsqui conferent de la souplesse.

- colorantsqui conferent I'aspect désiré.

- antistatiquegpour éliminer I'électricité statique.
- ignifugeantgpour retarder la combustion.

- charges inertes (solides en poudre...farine de,lmaie, fibre de verre.,.elles abaissent leprix de
revient, elles augmentent la dureté ainsi quésatance a I'abrasion, elles diminuent le frotteine

- agents de ténacit@ui améliorent la ténacite, la résistance auxsho
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- etc...

i- exemples de polymeres (PE, PVC, PP, PS, PTFE,...)

monomere— polymere

éthylene — polyéthyléne (PE)
x HC=CH, —» J\ AC —CH, ) (éthene)

cl c\
| {

. HC =CH J( HC —CH chlorure de vinyle— polychlorure de vinyle (PVC)

(chloroéthene)

o 1 propyléne— polypropyléne (PP)
x HC=CH —> Luec—CH)  (propene)

" acrylonitrile — polyacrilonitrile (PAN)
—}—:L (propéne nitrile)

styrene— polystyrene (PS)

@ @ CEHS CeHg

L HEECTH 4(.1-\’}"_ —r:.H);tm]:c HEC=CH —> (ne —er)

4;-\ CG.;CHi
o O_-CH

méthacrylate de méthyle> polyméthacrylate de méthyle (PPMA)dxiglass)
tétrafluoroéthylene— polytétrafluoroéthylene (PTFE&flon)

j- autres écritures

{nc —cHe T CeHs

Luc—cnt  Luc —CH) LHC --cl:H—);L
4 Hel ) A sy 4 € St

Pour écrire les équations bilan, on peut écriplgmere sous la forme s, A.
Exemples :
Ca0oH3006C 1000 pour le PVC dont I'indice de polymérisation est £000.
Ci1200H12000pour le PS quand x = 1500.
C200CF2000 pour le PTFE quand x = 1000.
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Exercice 28 le polypropylene
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1) Quel est le motif de ce polymére ?
2) Quel est le nom du monomeére ?

Ecrire les formules développées, semi-déy#eptopologique et brute de ce monomere.
3) a- Calculer les masses molaires du monométe polymere si ce dernier a un indice de polynaéos
égal a 1000 (pour ce dernier on néglige les 2pgments en bout de chaine.

b- Calculer la masse molaire de ce dernresupposant que les groupements en bout de chaihe s
des groupements méthyl -gH
4) Ecrire I'’équation bilan de la réaction de poérisation.

Exercice 29 le polychlorure de vinyle
La polymérisation du monochloroéthene (chlorureidgle) conduit a la formation de PVC.
1) Ecrire I'équation bilan de cette réaction.
2) Préciser le motif du polymere.
3) Sachant que M(PVC) = 125 kg.npen déduire le degré ou indide polymérisation.
4) Par pyrolyse le PVC se decompose, entre aptoekiits, en chlorure d’hydrogéne gazeux {Cl
Calculer la masse de ce gaz recuellli panlgge de 5 kg de PVC.

Exercice 3Q le polystyrene
Le polystyrene est fabriqué a partir du styrenéodmule semi-développée8 = CH-GHs;,.
La masse molaire du PS est M(PS) = 208000 g-mol
1) Définir, puis calculer le degré de polyméiisatdu PS obtenu.
2) Ecrire I’équation bilan de polymérisation d8.P
3) On désire fabriquer 200 kg de PS.
a- Calculer la masse de styrene nécessareresidérant que le rendement du processus de
fabrication est de 100 %.
b- En réalité, une masse de 250 kg est sares
Quel est le rendement global du procedsufabrication ?
4) La combustion complete du PS dans le dioxyglemae de I'eau et du dioxyde de carbone.
a- Ecrire I'équation bilan de cette combursti
b- Calculer le volume de ce dernier rejetasd’atmosphere en faisant braler 100 kg de PS.
(volume molaire : 24 L.md)

5) Citer une utilisation du polystyrene dansadrent.

Exercice 31 le polytétrafluoroéthyléne
Le PTFE est un polymeére remarquable par ses ptéprile résistance aux acides et aux bases, ainsi
gu’'a beaucoup de solvants.
1) Préparation du monomere, le tétrafluoroéthyténe

a- Donner une formule développée et semi-dépéleple cette molécule.

b- A partir de la nature des liaisons, expligoeurquoi cette molécule est polymérisable.

c- Il est obtenu par déshydrochloration d’urpsade formule CHEI,.

Ecrire I'équation bilan de cette réactioglufhination.
d- Calculer la quantité de CHE nécessaire a I'obtention d’'une tonne g&,C

2) Préparation du PTFE :
a- Ecrire I'équation bilan de polymérisation IUFE.
b- Calculer le nombre de motifs pour une maciéoue ayant une masse molaire moyenne

de 106 kg.met.
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c- Quelle est la masse de PTFE obtenu a pautiedonne de @44 ?

Exercice 32 polystyréne cellulaire

Par polymérisation du styrene on a obtenu 800 KgRIémasse de la résine).

En injectant du dioxyde de carbone 4@ la résine on obtient du polystyrene cellulagstihé a

la fabrication des plaques isolantes de 50 mmaisgur.

Sachant que la masse du gaz injecté correspond@mdibla masse de a résine, et que la densité
du PS cellulaire par rapport a I'eau est d = 0,@akuler la surface des plagues fabriquées.

Exercice 33 fabrication du styréne
Cette fabrication résulte de la réaction du benf&ik, avec du chloroéthanelsCly.
On obtient en plus du styréne, du dihydrogepgetidu chlorure d’hydrogene HLCI
1) Ecrire I'équation bilan de cette réaction.
2) Quelle masse de styrene obtient-on a partirOfiekg de benzéne...sachant que le rendement de la
réaction est de 85 % ?

Exercice 34 combustion du PVC
1) Ecrire I'équation bilan de la polymérisatiom EVC a partir du monomere le chlorure de vinyle
CoH3ClI.
La combustion compléte du PVC dans le dioxygemmdale I'eau, du dioxyde de carbone et du
chlorure d’hydrogéne HCI.
2) a-Ecrire I'équation bilan de cette combustahant que l'indice de polymérisation du PVC
est x = 1000.(PVC: (GHsCl)x ou (GHzCl)1000 0U GoodHz00dC 1000 -
b- Quelle masse et quel volume de chlorure d’hyeinegsont libérés par la combustion de 10 kg
de PVC ? (on prendra comme volume molaixe=\22,4 L/mol).
3) Sachant qu’en France on fabrique environ 8 houteilles qui contiennent 90 % de PVC et qu’en
les incinérant 50 % du chlorure d’hydrogene fosaé&ombine aux cendres, calculer :
a- La masse et le volume de chlorure d’hyénegainsi libéré dans I'atmosphere.
b- Le pourcentage en masse de chlorure didugnre libéré par rapport a la masse des bouteilles.
c- Que peut-il bien y avoir dans les 10 % i@steilles, autre que le PVC ?

Exercice 35 le polyacrylonitrile
Les fibres textiles : orlon et crylor, sont desymoéres obtenus par polyaddition du monomeére
acrylonitrile (cyanure de vinyle).

1) Représenter I'enchainement de deux motifs éiéaires du polymere.

2) Le degré de polymérisation moyen étant de 8@l@uler la masse molaire moyenne du polymere.

*Exercice 36 analyse élémentaire
L’analyse d’'un polymére donne la composition ceméie massique suivante :
38,4 % de carbone
4,8 % d’hydrogéene
56,8 % de chlore
La masse molaire de ce polymére a pour valeur nmey&h(polymére) = 125 kg.nidl
Son degré de polymérisation est x = 2000.
1) Calculer la masse molaire du monomere.
2) Donner la formule du monomere ainsi que san.no
De quel polymere s’agit-il ?
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3c3. POLYCONDENSATION
a- « condensation »

a;- estérification

o O
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fonctionalcool + fonctionacide — fonctionester + eau

a,- « amidation »

d o
O ] i 1\
| o N — o — W + H0
— fC‘—‘ S \
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\ e

fonctionamine + fonctionacide — fonctionamide + eau

asz- « uréthanisation »

(sa fabrication n’est ni tout a fait une polyaduhti ni une polycondensation)
(]
l - ! _ g
= —Cc—0—C —AH—C~
—¢ —Of] + O=e=W-¢— —> = 7

S - m

fonctionalcool + fonctionisocyanate — fonctionuréthane
b- polycondensation

b,- principe
L’obtention de macromolécules nécessite I'utiligatde monomeres comportant
deux fonctions différentes
La réaction entre ces deux fonctior@spermettre « d’accrocher » les molécules les an& autres
pour former une macromolécule comportant une néif@nction en éliminant, en générale une
petite molécule.

b,- exemples

b,.- polyester

0 o Q Q

i H
::.?I—(“Jq-— C-TD' + % HO~(cH), — OH --,.( Qo —c""{‘ﬂﬂz).,—:_—G-—E-;I;Jb);"“a"“;o
& ]

Exemple tergal
(CH,), est remplacé pardl; et b=2
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b,- polyamide

Exemple il y a environ 300 nylons différents...
polyamide — 6,6 : a=6 etb=6

C‘- o @ W

& i

x C~—{CH£} —C, + 2 W N-(CH)y—NH.—> N._ C-—{(‘.H} - _{cul}b} +2x 80O
C’H
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Exercice 37 le kevlar

Une plateforme en bois doit accueillir un grouperisesiciens pour un spectacle au milieu d’un lac.

Elle est équipée de quatre flotteurs sphériquenustpar desables en kevlace qui leur confere

une trés grande résistance a la traction.

Le kevlar est un polyamidermé a partir de deux molécules dont les formatat :

HOOC-@—COUH H,_N—@NH

HO,C — GH4s— CQH
HoN — GHs — NH,
1) Sur les formules ci-dessus, développer les gnmgmts fonctionnels et les nommer.
2) Donner le nom de la réaction de polymérisationpgrmet d’obtenir le kevlar.
Justifier votre choix en définissant ce type@hction.
3) Ecrire I'équation bilan de la réaction avecmonomeres de chaque type.
4) A quelle grande famille de polymeres appartieteviar ? Justifier votre réponse.
5) Définir I'indice de polymérisation d’'un polymere
6) Calculer cet indice moyen d’un kevlar dont lassemolaire est de 357 kg.nol

b,.- polyuréthane

Trés utilisés pour I'isolation thermique.

Si la réaction se fait en présence d’eau, il seméodu dioxyde de carbone servant d’agent gonflant.
Les mousses polyuréthanes peuvent s’expanser u8guois leur volume.

Leur combustion libére des produits particulierenteriques.
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b,4- résines glycérophtaliques
Polyester obtenu a partir d’un trialcqglycérol) et d’'un diacid¢acide orthophtalique).
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On y retrouve les polycondensatianais aussi les polyadditions
- aminoplaste
- phénoplaste
- époxyde

- vinylique



