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Résumé

Ce travail représente quelques modifications chimiques de la colophane composée
essentiellement de 1’acide abiétique et ses isomeres par des réactions de saponification et
d’estérification pour obtenir le résinat de sodium, abiétate de méthyle, abiétate de Glycérol,

abiétate de I’amidon et abiétate de PEG-4).

La détermination structurale et les caractérisations physico-chimiques des produits synthétisés
ont été réalisées en utilisant plusieurs techniques d’analyse telles que les méthodes
spectroscopiques (IR et UV-Vis), le facteur de rétention(Rf), I’indice I’acide, 1’indice de
saponification, taux d’humidités, pHet solubilité...etc.

Une étude comparative des données spectroscopiques et des caractéristiques physico-
chimiques de la colophane et des produits des réactions avec celles décrites dans la littérature

confirme les résultats obtenus.

Mots clés : colophane, acide abiétique, résinat de sodium, abiétate de méthyle, abiétate de
Glycérol, abiétate de I’amidon, abiétate de PEG-4.



Abstract

This work was devoted to some chemical modifications of Rosin (colophon). Rosin is
essentially composed by abietic acid and its isomers. Saponification and Esterification
reactions were used to produce, sodium resinate, methyl abietate, Glycerol abietate, starch
abietate andPEG-4abietate.

The structural determination and the physicochemical characterizations of the synthesized
products were realized using several techniques including spectral methods (IR and UV-Vis),
the retention factor (TLC), acid index, the saponification number, moisture content, Ph and

solubility...etC.

A comparative study of the spectroscopic data and the physicochemical characteristics of
rosin and the reaction products with those described in the literature confirm the obtained

results.

Key words: rosin, abietic acid, sodium resinate, methyl abietate, Glycerol abietate, starch
abietate, PEG-4 abietate.



uadla
¢ s gaall Clin ) Byl (uaill clelin lind) (e cliide G185 3 b o Shasl Gl Jasll 138 Gy S5
(4= JsS Ol il g il eLiall il ¢ pudall il ¢ Jilall iy
il Jalaill Glld 8 Ley i) (e el lafily Aaiuaall cilaiiall AilasS) 5 40l ) Clipa il 5 ISsel) aransaill (35 o3
Ol dada saall da o skl (5 sine il laxe 5 (anall ydisay Allatiall GO e el 5 (TLC) s laiud) dale
&5 ) A g gl i) Sl e Jeliill cilatiag sl Ailasl 5 Al Sl (ailadl) s Ladal) ULl 45 Hlie Gl 3 X5
ualilgle J sanl)
dalidal) cilalsl)

4 IS e o) s cliplelill cliple o pualall cilipleJiall clinl o 503 geal) Gl yelinV) (aes (g 5 suall



Liste des abreéviations
ABA : acide abiétique
DHA : acide dihydroabiétique
ISO : acide iso pimarique
LVO : acide levopimarique
NEO : acide néoabiétique

PAL : acide palustrique
PIM : acide pimarique

SAN : acide Sandaracopimarique
70XO0 : 7-oxo-deshydroabiétique
MeOH : Méthanol.
H20 : Eau distillee.

NaOH : Hydroxyde de sodium.
KOH : Hydroxyde de potassium
NaCl : Chlorure de sodium.
H2S04 : Acide sulfurique

PP(C2H40H) 2 : La phénolphtaléine

FT-IR : spectrométrie infrarouge a transformée de Fourier
KBr : Bromure de potassium.

Rf : Facteur de rétention (rapport frontal).

h : distance de migration de I’origine au centre de la tache.

H : distance de développement de I’origine au front du solvant.
CCM : Chromatographie sur couche mince

IR : Infrarouge.
UV : ultra-violet

A : absorbance.

o déplacement chimique.
A : longueur d’onde.

Rdt : Rendement



H% : Taux d’humidité.

IA : Indice d’acide

Is : Indice de saponification.
IE : Indice d’ester.

pH : Potentiel d’Hydrogene.
PE : Prise d’essai.

h : heure.

Min : minute.

°C : degrés Celsus.

% : Pourcentage.

N : Normalité.

C : Concentration molaire.
M : molarité.

m : masse.

V :Volume.

g:gramme .
mol : mole

ml : millilitre.
nm : nanometre.
pm: micrometre.
ppm : partie

parmillions
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Introduction générale

Introduction générale

La colophane est une matiére résineuse, séche, vitreuse qui est le résidu de la distillation de la
térébenthine [1]. 1l existe plusieurs types de colophane, en fonction de la partie de I'arbre d'ou
il provient. La résine de gemme est extraite de pins vivants, la résine de tall oil est un sous-
produit de la pate a papier et la résine de bois est extraite de souches [2, 3]. La colophane a
diverse utilisation dans l'industrie, notamment les peintures, les vernis, les adhésifs, les

cosmeétiques...etc [4,5].

Lacolophane est extraite de pin dans de nombreuses régions géographiques, notamment
en Chine, en France, en Amérique, en Indonésie, en Russie, en Scandinavie et au Portugal [2].
Leur composition dépend de leur emplacement géographique et du type de colophane. Elle
consiste principalement (90%) d’acides abiétiques et leurs isomeéres et de (10%) de composées

neutres [6].

Lacolophaneestinsolubledans 1’eau, tandis que certains de leur composant est soluble
dans I'eau a de valeur de pH plus élevée. Elle est soluble dans l'alcool, le benzéne, I'éther,
I'acide acétique glacial, les huiles, les hydroxydes alcalins et dans la térébenthine (la partie

liquide et volatile de la résine du pin) [7].

Dans l'industrie, la colophane est souvent modifiée pour étre utilisée dans des produits
de consommation afin d’améliorer certaines propriétés souhaitée, telles que la couleur, la

solubilité...etc [8].

Il 'y a plusieurs modifications chimiques effectuées sur la colophane, parmi ces
modifications, 1’estérification, la saponification, I’hydrogénation, la dimérisation, 1’oxydation
...etc .La colophane peut également étre modifiée par estérification de I'acide carboxylique
pour former différents esters de colophane en fonction des exigences de couleur, d'odeur et de
viscosité. Le groupe carboxyle de la colophane peut facilement étre mis a réagir avec des

alcalis ou des oxydes métalliques pour former des savons [9].

L’objectif principal dans ce travailles est la modification chimique par la synthéese des

dérivés de colophane par les réactions de saponification etd’estérification.

Dans le cadre de cette étude, ce mémoire est composeé de deux parties. La premiére partie

propose une mise au point bibliographique. Elle est divisée en deux chapitres. Le premier
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chapitre concerne une description générale de la colophane. Le second chapitre traite les
modifications chimiques de colophane. Dans la seconde partie (pratique), nous avons décrit en
détail les protocoles opératoires de la modification chimique de la colophane pour obtenir les
savons et les esters a base de la colophane. Cette partie décrit aussi les analyses effectuées telles
que les indices et les analyses de caractérisation. Les résultats obtenus sont ensuite amplement

discutés. Le manuscrit est achevé par une conclusion générale.









Chapitre I : Généralites sur la colophane

I.1. Introduction
La colophane est une matiére resineuse séche, solide, vitreuse, (figure 1.1) obtenue a

partir de pins et des types similaires de plantes appartenant a la famille des coniféres,
produites en chauffant des résines liquides pour vaporiser le terpene liquide volatil (grand

groupe de composés d’hydrocarbures organique Sin saturés).

La résine de pin brut isolée en tapotant I’arbre contient environ 70% de colophane, 15%
d'essence de térébenthine etl5% de debris et d’eau. Les terpenes non volatils dans les
coniféres son principalement des acides diterpenes. Dans les pins, ce sont les diterpénes qui
constituent ce qu'on appelle commercialement la colophane ou plus précisément la colophane
acide car ils contiennent dans leur structure le groupement fonctionnel d’acide carboxylique.
Cette fonction organique a été utilisée dans de nombreux usages en termes de modification

chimique de la colophane et permet d’avoir de nouvelle application des produits résultants [1].

Figure 1.1 : Résine balsamique Colophane en morceaux [1].

1.2. L’histoire de la production de la colophane
L’histoire de la production et des utilisations de la colophane peut étre tracé aux temps
les plus anciens ; il a été produit dans La France depuis plusieurs siécles et on dit qu”Auguste
Richard a octroyé des subventions pour la réalisation de marchés de colophane. Qu’une des
raisons pour établir une colonie anglaise a Virginie, aux Etats-Unis, devait obtenir une source

de poix de pin qui les rendraient indépendants des fournisseurs Neerlandais et Suédois [10].

La colophane est obtenue par distillation des produits d'exsudation de nombreuses
espéces de Pinus ; la variété américaine est obtenue de Pinus palustris alors que Pinus

maritime est la source de la France.
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Le genre Pinus est largement répandu dans le monde entier, mais les principaux
producteurs de colophane sont les Etats-Unis d’Amérique, la Chine, La France et le Portugal.

La colophane se compose principalement de la fraction riche en acide résinique
provenant du tall oil, du bois et de la gemme (voir le tableau suivant 1.1 pour connaitre la
composition habituelle des acides résiniques dans ces trois sources). Les acides résiniques les
plus courants sont de la classe squelettique de 1’abiétine dont 1’acide abiétique (voir la Figure
1.2 ci-dessous) [11].

Figure 1.2 : structure d’acide abiétique.

Tableau 1.1 : Composition typique selon le pourcentage d’acides résiniques dans diverses

sources de colophanes [12].

Eléments Talloil® Gomme? Bois?
Acide abiétiquet
38 24 51
[Structure A]
Acide palustriquet 8 21 8
Acide néoabiétique! 3 19 5
Acide

déhydroabiétiquet 18 5 8
Acide isopimarique? 11 17 16
Acide pimarique? 4 5 7

1. Classe d’abiétine.
2. Classe de pimarane etd’isopimarane.

3. Pourcentage de fractionacide.
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1.2.1 Meéthodes de productions

La production mondiale totale de colophane dépasse celle de toute autre résine. C'est la

résine la moins chere et économiquement, il n'y a pas de concurrence.
Les colophanes peuvent étre obtenues par trois procedés :

1.2.1.1  Gomme de colophane

Le premier est traditionnel, consiste a pratiquer le gemmage, c’est-a-dire le Pinus sur
inciser, dégage une oléorésine qui est recueillis dans des tasses ouvertes. L'oléorésine fraiche
est une substance visqueuse claire de solution de colophane dans l'essence de térébenthine
mais devient rapidement opaque et trés visqueux, en raison de I'évaporation de I'essence de
térébenthine facilement volatile et cristallisation de la colophane. Sa composition est

généralement 68%, colophane, 20%, essence de térébenthine et 12%, I’eau [13,14].

L'oléorésine peut étre contaminée par de I'écorce de I'arbre, les feuilles, la poussiere, les
insectes... etc. Et l'utilisation de la tasse a été suggéré pour prévenir une contamination telle

qu’ainsi que pour réduire 1'évaporation de 1'essence de térébenthine [15,16].

1.2.1.2  Lacolophane debois

Le deuxieme procédé utilise les résidus de I’industrie du bois, en particulier les souches
obtenues a I’occasion de 1’abattage des arbres [17]. Celles-ci lavées et broyées, sont extraites
par un solvant organique et les copeaux utilisés comme de combustible pour alimenter les
distillateurs. La distillation du produit d’extraction brut fournit de la térébenthine de bois et la

colophane de bois [18].

1.2.1.3 La colophane de talloil

Le dernier procéde récupere les constituants terpéniques contenus dans les bois de pin
au moment de leur transformation en pate a papier. La pulpe utilisée en papeterie est plus
souvent obtenue par cuisson de bois. (Procédé kraft : cuisson au sulfate), les vapeurs de
cuisson, condensées, fournissent 1’essence de térébenthine de sulfate. Par ailleurs les eaux
résiduelles conduisent 1’huile de pins bruts (tall oil) qui fournira les acides gras et la
colophane [19,20].
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| .3. Les résines de coniféres : térébenthines et colophane
| .3.1. Définition des espéces principales

¢ Résine
Le nom « résine » (naturelleou synthétique) désigne en général des produits organiques
de nature amorphe, solides ou semi fluides, insoluble dans I'eau, tandis que le mot « gemme »
est attribué plus particuliérement a la résine d'origine végétale [21].
¢ Térébenthines
Les térébenthines sont des composeées naturelles, représentant une dissolution d’un ou
plusieurs principaux résineux dans une huile hydrocarburée, ayant pour composition CzoHys,
les végétaux qui les fournissent appartiennent a la famille des coniféres et des térébinthacées.
Quelques - unes découlent spontanément des arbres qui les contiennent, mais le plus grand
nombre est obtenu par des incisions. Incolores pour plupart quand elles s’exsudent, elles
prennent avec le temps une couleur jaunatre plus ou moins foncée. Leur odeur est en général
tres forte et leur saveur acre [22].
¢ Colophane
Le nom vient de Colophon, une cité grecque antique de 1’ Asie .La colophane portait le
nom gascon d'arcanson, qui vient du nom de la ville d’Arcachon ; elle portait aussi le nom de
brai sec. La colophane est solide et cassante a température ambiante .Sa couleur va du jaune
trés clair au quasi noir en fonction essentiellement de la conduite de la distillation. Sa couleur

est définie par une échelle de lettre allant de D pour le plus foncé a X pour le plus clair [23].

1.3.2. Composition moléculaire

Les résines de conifére sont composées en majorité de molécules mentionnées dans la Figure
1.5[24-26] :

1. De type abiétine, comme les acides abiétique, palustrique etdihydroabietique,
2. De type pimarane, comme les acides pimarique, Sandaracopimarique et isopimarique,
3. De type labdane. La térebenthine de Venise se distingue des autres par la présence de

larixyl acétate et larixol.
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“cooH “cooH ‘cooH

acide pimarique acide isopimarique acide abiétique

“COOH “CooH

R=0OH larixol
R=0Ac larixyl acétate

Acide déhydroabiétique (DHA) acide palustrique

abiénol

Figure 1.3 : Principales molécules présentes dans les térébenthines et la colophane fraiches

1.4. Chimie de lacolophane

Une bibliographie complete de la littérature scientifique sur la colophane de 1808 a1922
a été compilée par C. E. Soane [27], mais une grande partie du travail antérieur présente un
intérét historique. Fesser a également écrit une excellente critique de la chimie de la

colophane jusqu’en1936 [28].

La véritable nature des acides de colophane a été établie que récemment et méme alors
une méthode n'est pas disponible pour identifier quantitativement les différents acides
présents dans la gomme ou le bois colophane. Environ 80% de la colophane consiste enacides
insaturés, dont les plus importants sont des acides abiétiques et acides pimarique. lls
appartiennent a la famille terpene et leur la structure peut étre divisée en unités d’isopréne.
Certains chercheurs considerent que le comportement différent de diverses colophanes est di
a la présence de différents isomeéres. Joey et Lawrence ont observé que les résines de tall oil et
de bois contenaient plus d’acide abiétique et dehydroabiétique que les résines de gomme. lls
notent également que les colophanes d'’Amérique contiennent deux fois moins d'acide

pimarique que les colophanes de France [29].
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1.4.1. Composition chimique de colophane

La colophane consiste principalement en acides resiniques 90% et les 10% restants sont
constitués de composés neutres, principalement terpéniques, pouvant comprendre des alcools,
des esters, des aldéhydes et des hydrocarbures [1, 7,30].

Les principaux des acides résiniques sont indiquent dans (la figure 1.4) ci-dessus [31].

acide abiétique acide palustrique acide néoabiétique
; ;o:n ;;o,n
acide lévopimarique acide déehydroabiétique

O.H oM ton

acide pimarique  acide isopimarique acide sandaracopimarique

Figure 1.4: les acides résiniques de la colophane

1.4.1.1. Composés acides

Parmi les composeés acides, 90% sont des acides abiétiques et ses isomeres qui sont des
acides di terpénes mono carboxyliques, répondent a la formule brute C20Hz002, [7]. Les acides
abiétiques forment deux groupes ; acides abiétiques avec doubles liaisons conjuguées (40-
60%) et acides pimarique avec doubles liaisons non conjuguées (9-27%) [3,32]
(Voirletableaul.2). Les acides abiétiques contiennent un groupe isopropyle alors que les
acides pimarigue ont un groupe méthyle et vinyle. Leurs valeurs de PKa vont de 5,7 - 7,25
[1,33,34].
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Tableau 1.2 : Certains des composants signalés comme étant présents dans les colophanes [6,

35,36].
Acides de type abiétique Acides de type pimarique Composes neutres
Acide abiétique (ABA) A (8,9) acide isopimarique  [Isolongifoléne
Acide dihydroabiétique Acide pimarique (PIM)
(DHA) 3-Carene
Acide dihydroabiétique Acide Elliotinoic Aromadendrene
Acide palustrique (PAL) Acide Sandaracopimarique | a-terpinéol
(SAN)
Acide néoabiétique (NEO) Camphéne
Acide isopimarique (ISO)
Acide levopimaric (LVO) Acide dihydropimarique Longifolene
Acide dihydropalustrique Acide tétrahydropimarique a-pinéne
Acide tétrahydroabiétique B-pinéne
Acide 7-oxodihydroabiétique 4-allylanisole
(7-OXO0)

1.4.1.2. Composés neutres

Par rapport aux rapports sur la composition acide des colophanes, il y a moins de
rapports sur la composition du composant neutre des colophanes. Zinkel et al. Citez 1'a-
terpinéol, le 4- allylanisole et le Longifoléne comme principaux composants neutres [1].
Toutefois, la majorité des rapports sur les composants neutres des colophanes traitent des
aldéhydes présents. Aux températures de soudure (supérieures a 200 ° C), les vapeurs
produites lors dela décomposition des résines contiennent des aldéhydes, des alcools, des
esters et des hydrocarbures. Certains des composés neutres trouvés présents dans les

colophanes sont énumérés dans le Tableau 1.2. [37].

I.5. Les propriétés de colophane

I51  Propriétés physiques etchimiques

La colophane de bois est disponible sous deux formes commerciales : solide et liquide.
Elle a une faible teneur en cendres et une large plage de réactivité chimique [38]. Le tableau

1.3 présente les propriétés chimiques de lacolophane.
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Tableau 1.3: Propriétés chimiques de la colophane en bois [38].

Forme Liquide ou solide fondu chaud

Couleur Rouge foncé

Odeur Colophane typique (pin)

Point de ramollissement / Point d'ébullition 79°C (> =174 °F) /> 300° C (>572° F)
Point de rupture 188° C (370° F)

Indice d'acide 163-170

Solubilité dans I'eau 130mg /L

La colophane est une résine fragile qui peut étre facilement écrasée a la main. Lorsque
roulé entre les doigts, la température du corps est suffisante pour le rendre collant. Les

diverses propriétés de la colophane sont détaillées dans les tableaux 1.4 et 1.5 ci-dessous [39].

Tableau 1.4 : propriétés thermiques de lacolophane.

Point de fusion (Méthode Ball and Ring) | 72-86° C.

Densité a20° C 1-089

Poids moléculaire 302.45 g/mol

Chaleur latente de vaporisation 105 calories / g.

Pression de vapeur a 198 ° Ca 273 ° C 3-6 mm Hg.
37-6 mm Hg

Tableau 1.5 : Propriétés mécaniques de lacolophane

Les caractéristiques Colophane
Résistance a la traction (MPa) | 0,077 + 0,006
Module de traction (GPa) 0,009 £ 0,001
Contrainte maximale (MPa) 1,71 £0,03

152 Solubilité

La colophane n'est pas soluble dans I'eau.

Elle est soluble dans des substances telles que [40] :

12
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De I'alcool
Etheréthylique

Sulfure decarbone

* & o o

Chloroforme

Benzéne

L 4

¢ Acétone

¢ Solution aqueuse diluée d'hydroxyde desodium

153 Stabilité

Les acides colophanés ont une large gamme de compatibilité avec presque tous les
polymeres. lls sont bien connus pour leur contribution au pelage et a I'adhérence sur I'adhésif,
mais diminuent généralement la force de cohésion [41].

I54.  Cristallinité de la colophane

L'un des principaux défauts associés a la plupart des colophanes est leur tendance a se
cristalliser. Cette tendance semble dépendre de teneur en acide abiétique de la colophane. La
colophane se cristallise moins facilement que la colophane en bois, sauf si elle a été chauffée

pendant une longue période [42,43].

I55. Détérioration de la colophane

La colophane, en particulier lorsque sous forme de poudre se détériore rapidement sur
I'exposition a l'air. La colophane oxydée est insoluble dans I'éther de pétrole et peut donc étre
facilement détecté. Ca a été déclaré que I’exposition de la colophane a 1’air entraine la

formation de peroxydes instables insolubles dans les hydrocarbures aliphatiques [44].

1.6. Caractérisation decolophane

¢ Larésine de pin commence ase ramollir a des températures comprises entre 650
° C et750°C, cette caractéristique indique que la colophane a la température ambiante est
solide a semi-solide. Si la colophane fond de hautes températures et quand la température p
baisse, Colophane redeviendra dur (solide), de sorte que Colophane est un
matériau thermoplastique. De plus, la viscosité changera en fonction des
changements de température. Plus la température de la colophane estélevée, plus
la viscosité sera basse ou plus diluée, unecolophane a faible viscositée sera
bénéfique, car la colophane recouvrira mieux et plus uniformément 1’autre
materiau. Cependant, avec une surchauffe, cela endommagera les molécules de

colophane et deviendra cassant et fragile [45].
13
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¢ La colophane se présente en masses irrégulieres, d’une couleur plus ou moins foncée,
passant du brun foncé au jaune d’ambre, suivant la température qu’elle a subie, mais
présentant toujours un reflet verdatre. Son odeur faible a froid, mais elle devient forte
lorsqu’on soumet la résine a ’action de la chaleur ; dans ce cas, cette odeur sert
principalement a reconnaitre la colophane dans le produit ou I’aurait introduite par fraude.
Sa consistance est séche [46].

¢ Lacolophane ou « mélange d'acides organiques de la colophane » est considérée comme un
matériau amphipathique car le composé contient des parties hydrophiles et hydrophobes.
Pour cette raison, la colophane fournit les conditions appropriées pour formes des
suspensions colloidales stables hautement dispersées. Cespropriétés en font un produit
intéressant a utiliser dans la synthese dematériaux.

La figure 1.5 montre la structure moléculaire du composant principal de la colophane (acide

abiétique) montrant les parties hydrophobe et hydrophile [47,48].

& HYDROPHILIC

Abietic acid;
The main component of rosin

Pinus caribaea

Figure 1.5 : Oléorésine de Pinus caribe et structure moléculaire de I'acide abiétique ; le
composant principal de la colophane.
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1.7. Utilisation de lacolophane

La colophane possede trois propriétés principales expliquant son utilisation ubiquitaire :

Collante, émulsifiante et décapante.
Les principaux débouchés de la colophane sont bases sur des formes chimiquement modifiées de
cette derniére. En effet la structure chimique des acides résiniques permet de produire des savons,
des résinates, des esters de colophane mais egalement des formes hydrogénées, déshydrogénées et
polymeérisées.
Les plus gros secteurs du marché de la colophane et de ses dérivés sont :

- Les encres 23%,

- Les adhésifs 23%,

- Le papier 21%.

Les principaux produits contenant de la colophane sont énumérés dans le tableau 1.6 [49-57].

Tableau 1.6 : Les principaux produits contenant de la colophane.

1. Secteur médicale

- Sparadraps, pansements

- Matrices de médicaments

- Produits dentaires

- Verni santé-verrues

- Poches de colostomie

- Couches d'incontinence urinaire, produits d'hygiene féminine

- VVétements de chirurgie enpapier

- Produits vétérinaires : conservateur de médicaments, rappellent pourchiens

2. Secteur cosmétique

- Ciresdepilatoires

- Mascaras et ombres a paupiéres
- Produits capillaires, brillantine
- Savons

3. Secteur agricole

- Forestier : pins, sapins,coniferes
- Produits pour bois et traitement des bois, laques a bois
- Sciures de bois de pins, sapins et coniferes

4. Secteur industriel

- encres d'imprimerie

- Colles etadhésifs

- Papiers

- Vapeurs de soudure a I'étain de brasage tendre
- Huiles de coupe (émulsifiant)
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- Cires et en caustiques (pour voitures, cuir, meubles, sols)

- Revétements de surface, linoleum

- Isolants électriques et thermiques, isolants dans I'industrie électronique
-Additifs dans la fabrication de caoutchoucs synthétiques, et de plastiques

5. Secteur artistique et sport

- Cubes de colophane pour frotter les archets de violon
-Poudres antidérapantes des danseurs et pour certains sports
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Chapitre II : Modification chimique de la colophane

I1.1. Introduction
La colophane par elle- méme a une faible stabilité en raison de I’instauration. L utilité

des résines decolophane peut étre améliorée via plusieurs modifications chimiques. Ces

modifications comprennent 1’estérification, saponification, I’hydrogénation...etc [58].

11.2. Saponification de la colophane

Les premiéres modifications de la colophane étaient destinées a augmenter sa dureté.Le
groupe carboxyle de la colophane peut facilement étre mis a réagir avec des alcalis ou des
oxydes métalliques pour former des savons. Les résines de pins n‘appartiennent pas aux huiles
Ou graisses mais peuvent aussi étre employées comme matiere premiere en combinaison avec

des graisses ou seul pour préparer des savons [59].

Il .2.1. Définition de savon

Un savon est un produit obtenu par 1’action d’une base sur un corps gras. Les résinates
de sodium ou de potassium sont préparées en portant a 1’¢bullition une solution de soude ou
de potasse caustiques additionnée de colophanes ou d'acides résiniques en poudre. Les autres
résinates inorganiques sont généralement produites par la précipitation d'une solution de
résinates de sodium ou de potassium a l'aide d'une solution de sels métalliques (résinates
précipités) ou par fusion d'un mélange de colophanes ou d'acides résiniques et d'un oxyde
métallique (résinates fondus). On peut citer parmi elles les résinates d'aluminium, de calcium,

de cobalt, de cuivre, de manganése, de plomb ou de zinc [60].

Les savons sont des sels d’acides gras, ces acides gras sont faibles, non stables, sur
lesquels on fait agir une base, aboutissant ainsi a la formation de sels alcalins solubles dans
I’eau de formule générale:(R-COO- + Na+) ou (R-COO- + K+). Les savons peuvent étre

liquides, pateux, ou solides [61].

I1.2.2. Lareaction de saponification de la colophane

La saponification est une réaction chimique assez lente et exothermique. Pour accélérer
cette réaction, il est possible de jouer sur differents facteurs tels que la température, qui, plus
elle est élevée, accélére la réaction ou encore utiliser un agitateur pour un bon contact des
réactifs du mélange de soude et d'acide gras et aussi pour maintenir les émulsions des acides
gras dans la solution aqueuse .L’acide abiétique constituant principal de la colophane ,peut
étre saponifié (schéma 11.1), par I’action de I’hydroxyde de sodium (soude) ou de potassium

(potasse) et conduit a un carboxylate de sodium (ou de potassium) constituant le savon[59,62].
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CHj, CH,

CH, CH,

+ NaOH = + H20

0 CH, Na o CH,

Schéma 11.1: Réaction de la saponification de la colophane
I1.2. 3. Typede savon de colophane

Il'y a deux types de savons selon le mode de préparation (réactifs employés) : dure et doux.

¢ Savon dur

Un savon dur est produit & partir de la soude caustique et (un mélange) des corps gras. La
colophane qui est obtenue apres la distillation de la térébenthine a partir de résine brute est
employée dans la fabrication de savon. Si on veut obtenir un savon dur, la quantité de résine
ne peut dépasser 25% de la quantité totale des graisses [63].

¢ Savon doux

Un savon dur est produit a partir de la potasse caustique et (un mélange) des corps gras.
La résine obtenue comme produit supplémentaire dans I'industrie de la pulpe de papier, pour
laquelle on emploie le procédé a base de sulfite, peut aussi étre employée dans la production
de savon. La production a partir de résine liquide donne un savon doux [64].

124, Mécanisme de fabrication du savon

Selon la température de conduite de la réaction de saponification nous distinguons 3
méthodes différentes de fabrication du savon : la saponification a froid, le procédé semi-chaud
de saponification et le procédé achaud.

¢ Le procédé a froid
Est un procéde simple qui demande peu de temps et d’énergie. Peut contribuer a une

bonne conservation de tels savons pendant le stockage (prévention de la déshydratation).
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Les savons produit a froid sont bien solubles et selon la nature du corps gras de départ,
moussent abondamment. Le mélange de corps gras est chauffé dans la chaudiere jusqu'a une
température d’environ 40 °C. Ensuite on ajoute la solution alcaline nécessaire (par petites
portions au départ), tout en remuant bien dans une seule direction. On travaille avec des
solutions alcalines ayant une teneur de 20 a 35 % de NaOH. La réaction produit suffisamment
de chaleur pour assurer une saponification complete. Les produits complémentaires de finition
(adjuvants, couleur, parfum) sont incorporés quand la réaction a franchement démarré (le
mélange montre alors une consistance analogue a celle du miel). La masse encore chaude est

alors coulée dans de grands moules ou a lieu la réaction compléte de saponification [65].

¢ Le procédésemi-chaud

La saponification est aussi simple a réaliser :
- Chauffer le (mélange de) corps gras a environ 55 a 70°C.
- Ajouter (lentement et en petite portion au deépart) la solution alcaline nécessaire a la
saponification tout en remuant (la chaleur dégagée lors de la réaction peut provoquer un auto-
échauffement du mélange au - de la de90°C).
- Laisser refroidir la masse a environ 60°C et y mélanger ensuite les produits auxiliaires

- Couler le savon dans des moules pour refroidissement définitif (24 a 36 heures) [65].

¢ Le procédé achaud
Se distingue du procédé a froid et du procédé semi-chaud par durant 1’étape de relargage
apreés la saponification qui consiste a ajouter progressivement une solution de sel saturée,
ensuite lavage et 1’ajustage, et enfin moulage et cuisson. C’est ce procédé qui est adopté dans
la fabrication industrielle des savons [66].

11.2. 5. Propriétés reposant sur [’activité superficielle des savons

Un savon est un mélange de carboxylate de sodium ou de potassium, de formule générale :

(R-COO- + Na+t) ou (R-COO- + K+).
Les savons produits a partir de la soude et de la potasse sont dissolubles dans I'eau,

cependant, ils dissoudront plus facilement dans I'eau chaude que dans I'eau froide.

Le savon est donc l'espece chimiqgue R-COONa dont le radical R est constitué par une
longue chaine hydrocarbonée (reste de la molécule). Dans l'ion carboxylate R-COO-, la
longue chaine hydrocarbonée est hydrophobe. En effet cet enchainement d'atomes
d'hydrogenes et de carbones tend a éviter le contact avec les molécules d’eau. On dit aussi que

cette chaine est Lipophile et constitue la queue de la molécule de savon. Cette queue présente
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une grande affinité pour les solvants organiques et les graisses car ceux-ci possedent de
nombreuses liaisons apolaires. Tandis que le groupe d'atomes COO- de I'ion carboxylate est
hydrophile car celui-ci possede une charge négative et de nombreux doublets non liants qui
forment alors une partie polaire. En effet ce groupement moléculaire a des affinités pour I'eau
et les solvants polaires et forme ainsi la téte de la molécule. La molécule de savon, présentant
une partie hydrophobe et un autre hydrophile, est dite amphiphile est indiqué dans (la figure
11.1) ci-dessus[62].

Chaine carbonée Téte phnrgé(
Lipoplule négativement
(hydrophobe) Hydrophile

(hipophobe)

NSNS NN AN

Figure 11.1: Disposition des ions RCOO- a la surface de I’eau

11.2.6. Utilisation de savon de colophane

Le savon de sodium de colophane est soluble dans I'eau et largement utilisé comme un
format de papier. En conjonction avec des savons d'acides gras, le savon de sodium de
colophane trouve débouché considerable dans les savons de lessive et de toilette.

Savons de colophane au plomb, au cobalt et au manganese, généralement connus comme
résinates métalliques sont utilises comme siccatifs tandis que le mercure et les savons de
cuivre trouvent un debouché dans les peintures de fond de navires dans la préparation de

produits anticryptogamiques, de désinfectants, etc [60].
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11.3. Estérification de la colophane

Les colophanes peuvent également étre modifiées par estérification de I'acide
carboxylique pour former différents esters de colophane en fonction des exigences de couleur,
d'odeur et de viscosité. Les esters de colophane sont utilisés dans les chewing-gums [67]. Les
anhydrides d'acide fumarique et d'acide maléique sont également utilisés pour modifier les

colophanes. Ces colophanes acidifiées sont souvent utilisées dans les encres et les vernis[68].

11.3.1. Propriétés

L’estérification est une réaction réversible lente et limitée (& cause justement
delaréaction inverse, I'nydrolyse). Elle est aussi quasi athermique (elle ne dégage pas et
n’absorbe pas de la chaleur). La réaction étant presque athermique, une variation de la
température n'a aucune influence sur le rendement (Loi expérimentale de Van ‘t Hauff). De
méme, une variation de la pression n'entraine aucun déplacement de I'équilibre (vu que dans
quasiment tous les cas, les réactifs et les produits sont des liquides, loi expérimentale de
Chatelier). Au mieux, une augmentation de la température accélére la réaction et permet

d'atteindre plus rapidement la limite de I'équilibre d'estérification [69].

11.3.2. Rendement de la réactiond estérification

Le rendement dépend tres peu de la nature de I'acide carboxylique utilisé. Il dépend de la
classe de l'alcool utilisé : pour des réactifs introduits en quantités équimolaires, il est de
67%avec un alcool primaire, de 60 % avec un alcool secondaire et de seulement 5% si I'alcool
est tertiaire. Pour augmenter le rendement, il existe différentes méthodes : Augmenter la
quantité d’un des réactifs (en genérale moinscher), ce qui modifie le taux d'avancement final,
donc le rendement. Toutes les méthodes permettant d'empécher I'nydrolyse de se produire, et

donc permettant de déplacer I'équilibre dans le sens direct (estérification) [69].
On peut au choix :

1. Distiller I'ester au fur et a mesure de sa formation, s’il est le plus volatil (ce qui est

souvent le cas).

2. Eliminer I'eau (pour éviter son ionisation source de protons catalyseurs inverses). Pour

ces deux méthodes sont possibles :
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¢ Réaliser un entrainement a la vapeur, en ajoutant au systéme réactionnel un solvant
relativement volatil et formant avec I'eau un azéotrope. On choisit en général du
cyclohexane ou du toluene, et on utilise pour cette méthode I'appareil de Dean Stark.

¢ Incorporer au melange réactionnel une substance déshydratante. Cela pose plus de
problémes, car d'une part, méme s'il est mis en exces, toute I'eau peut ne pas étre
consommeée. D'autre part, il faut par la suite séparer I'ester de ce produit, ce qui peut

entrainer des complications (et en plus faire baisser le rendement).

11.3.3. Les esters de colophane
1331 Les esters mono alcooliques de colophane

De nombreux mono-alcools ont également été utilisés avec succes pour l'estérification de
la colophane .Les alcools supérieurs, y compris les alcools cétylique, méthylique et
benzylique donnent des esters solides tandis qu’avec des alcools inférieurs, on obtient des
liquides qui peuvent étre distillés sous pression réduite. Les esters sont employes, en
particulier, comme plastifiant des vernis cellulosiques [70].

¢ Ester de méthanol

L’ester de méthanol appelé aussi ester méthylique d’acide gras ou abiétate de méthyle.

La colophane a été solubilisée dans le méthanol, on utilise un procédé par lot (procédé de
batch) ou la réaction se fait sous pression a une température entre 200 et 250°C. La réaction se
fait généralement en présence d’un catalyseur acide tel que 1’acide sulfurique pour
transformer la fonction acide en ester. Comme il s’agit d’une réaction réversible, 1’eau doit
étre continuellement enlevé pour obtenir un haut rendement en ester [71].

¢ Ester de glycérol

L’ester de glycérol, communément appelé « gomme ester », étant le l'ester le plus
important La préparation de la gomme ester a été décrite en 1886 par Schaal et I'utilisation
croissante de I'huile de bois de Chine dans I'industrie des peintures a donné au produit une
impulsion méritée. Les avantages d'utiliser la gomme ester au lieu de la colophane dans les
vernis a I'huile de séchage sont principalement meilleure durabilité et résistance a I'eau et aux

alcalis.

L'estérification de la colophane a I'aide d'alcools poly hydroxyliques comme glycérol se
fait habituellement a des températures élevées 260 a 280°C. Il est obtenu en faisant réagir de
la colophane avec du glycérol. La quantité de glycérol utilisée est de 11-12%, sur le poids de

la colophane, ¢’est-a-dire environ 30 a 33%, plus que le poids théoriqguement requis .1l n’est
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pas nécessaire d’utiliser un catalyseur. Il est généralement souhaitable de diminuer le nombre
d'acides du produit qui en résulte afin de réduire le nombre d'acides carboxyliques libres et de
s'assurer d'obtenir un degré relativement élevé d'estérification [72].

1332 Les esters poly alcool de colophane

La colophane a également été estérifiée avec du mono, de la di et du tri éthylene glycol,
le point de fusion de I’ester diminuant avec I'augmentation du poids moléculaire du glycol. Ils
sont neutres, collants, adhésifs et insensible a I'eau. D'autres polyalcools utilisés pour
I'estérification de la colophane sont:

Amidon, glycérol, pentaérythritol, mannitols, sorbitol etc [73].

¢ Les PEG esters de la colophane

Les PEG représentent une classe de composés dont la masse moléculaire varie de 200 a
plus de 10000 g.mol-1 .Les PEG et dérivés ayant des poids moléculaires moyens allant jusqu'a
600 g.mol-1 sont des liquides visqueux incolores a température ambiante. Par extension les
PEG désignent en cosmétique I’ensemble des dérivés contenant le groupement polyéthyléne
glycol qui sont formés par polymérisation d’unités d’oxyde d’éthyléne. La famille des dérivés
des PEG est trés vaste car de nombreux substrats dotés d’atomes d’hydrogene réactifs peuvent
étre éthoxylés : alcools gras, alkyl phénols, acide gras, triglycérides, huiles végéta, les esters,
etc ...

D’autre part, les PEG ayant deux groupements hydroxyles, ces derniers peuvent former

avec acide gras des mono, di ou polyesters. La polymérisation d’unités d’oxyde d’éthyléne
(OE) sur I’acide abiétique (ABA) la réaction se fait sous pression a une température entre 150

et 200°C, en présence d’un catalyseur acide [74].

¢ Ester de ’amidon
La colophane attire beaucoup d'attention dans la synthése de nouveaux matériaux
polymeres, car il est peu colteux, abondant, potentiellement biodégradable et bio compatible,
et susceptible de modifications chimiques en raison de sa structure spéciale. La colophane est
un mélange d'acides mono carboxyliques avec une volumineuse caractéristique structure
cycliqgue de hydro phénanthrene. Il existe deux centres chimiquement réactifs dans la
colophane, la double liaison et le groupe carboxyle, et les caractéristiques structurelles de

I'acide de colophane indiquent que ce serait un réactif utile pour la synthése d'ester d’amidon.
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Le groupe carboxyle de l'acide abiétique (ABA) réagir entant quelle groupe réactif
avec les groupes hydroxyle dans l'unité de glucose anhydre (AUG) pour intégrer molécule

colophane dans 1’amidon. La réaction se fait en présence d’un catalyseur [75].

lI4.  Autres déeriveés des colophanes

Les colophanes et les acides résineux sont aussi modifiés par les réactions suivantes :

¢ Oxydation

Bien que les acides de type pimarique ne s'oxydent pas facilement, les acides de type
abiétique s'oxydent facilement dans I'air en raison de la double liaison conjuguée [58]. Ceci
peut étre évité par la dismutation, la polymérisation, I'nydrogénation de la liaison pour la
saturer, ou la déshydrogénation pour augmenter la non-stabilisation, ce qui en fait un cycle

aromatique stable.
¢ Isomérisation

Beaucoup de composants dans les colophanes sont des isomeéres les uns des autres.
L'acide pimarique (PIM) est un isomere optique de I'acide Sandaracopimarique (SAN (voir
schéma 11.2) [76].

CH; =0
HO HO
Pimaric acid Sandaracopimaric acid

Schéma 11.2 : Structures de I'acide pimarique et de I'acide Sandaracopimarique

De 23 & 40% de la partie acide des oléorésines du commerce est l'acide levopimarique qui,

lorsqu'il est transformé en gomme de colophane, est presque compléetement isoméries en ABA, PAL

et en acide néoabiétique (NEO). L'acide palustrique (PAL) a été isolé pour la premiére fois a partir

de gomme de colophane par Loeblich et al en1954. IIs ‘agit d’un produit intermédiaire alors que

I’acide levopimarique est isomérie en acide abiétique (ABA) (voir le schéma 11.3). Une

modification plus rapide peut entrainer une réduction de I'isomérisation et donc une plus grande
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quantité d'acide levopimarique (LVO). NEO et PAL s'isoméries également en LVO, mais a un
rythme plus lent [77].

CH;

D

HO// O

Levopimaric acid Palustric acid Abietic acid

HO

Schéma 11.3 : Structures de I'acide levopimarique, palustrique et abiétique est un autre

isomére de I'acide levopimarique [78].
¢ Dimérisation

Une méthode de modification de la colophane utilisée pour améliorer la stabilité est la
Dimérisation, car le nombre de doubles liaisons est diminué. L'acide abiétique, constituant
principal de la colophane, peut étre dimérisé (voir le schéma 11.4). Ceci afin de produire une

colophane polymérisée plus résistante a I'oxydation qu'une colophane non modifiée [79].

Lewis

- cooH
.V Zcoon Cri;,
3 CH;

Abietic acid Dimer abietic acid

.7/‘
CH; COOH

Schéma 11.4: Dimérisation de I'acide abiétique.

La réaction de dimérisation peut étre contrdlée de sorte que le degré de dimérisation soit
controlé, permettant ainsi la production de colophane partiellement dimérisé. Les colophanes sont
produites a partir d'acides de colophane dimérise, un procédé qui augmente le poids moléculaire, le

point de ramollissement et la stabilité thermique des acides de colophane. Une fois dimérisé, I'acide
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de colophane peut étre utilisé tel quel ou estérifié [79].

¢ Disproportionation.

L'acide abiéetique est disproportionné en acide dehydroabiétique et en acide
dihydroabiétique (schéma 11.5), qui sont plus stables vis-a-vis de I'oxydation et entrainent un
point de ramollissement élevée. Les colophanes disproportionnées sont notamment utilisées
comme adhésifs, le collage du papier (I’ajout d’une couche hydrofuge au papier) et les agents

collants (ils conferent un « caractere collant » aux adhésifs) [80].
+ Hydrogénation

L'ABA est également hydrogéné en acide dihydroabiétique ou en acide
tétrahydroabiétique. Ce la améliore la résistance a la décoloration et a l'oxydation. Les
utilisations de colophane hydrogénée comprennent les cosmétiques, les agents d'adhésivité et

les plastifiants

CHj CH;

CH; CH;

CH,

= 4
CH, COOH “COOH

CHy

/ Dehydroabietic acid Dihydroabietic acid
oﬁ\o\\a\\o“

CHj CHj;

%
cH, COOH

Hy,.
Abietic acid y%
n

CH; CHj

or

. %
CH, COOH “COOH

CHj

Dil abietic aci — .
taydreabioticiaid Tetrahydroabietic acid

Schéma 1.5 : Disproportionation et hydrogénation de I'acide abiétique

Les résines de colophane hydrogénée sont une stabilité thermique améliorée et une
couleur plus claire en raison de I'hnydrogénation de la matiére premiere acide de la colophane.

Une fois hydrogéne, I'acide résineux peut étre utilise tel quel ou estérifié [80].
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I11.1. Introduction

Ce travail a été réalisé au laboratoire pédagogique de chimie organique de la faculté des
Sciences Exactes et de I’informatique de I’Université de Mostaganem (Algérie). Dans cette
partie nous décrivons les protocoles expérimentaux de synthéses et d’analyses physico-
chimiques et de caractérisation. Nous représentons aussi les différents tests de solubilité et de
pH de la colophane de départ et les produits résultants de la différente synthése de

saponification et d’estérification.

111.2. Produits et matériels utilisés

Les produits et le matériel utilisés durant cette recherche sont :

111.2.1. Instruments

- Agitateur

- Etuve

- Chauffage a reflux

- Dean Starck

- PH/ion-métre

- Evaporateur rotatif

- Lachromatographie sur couche mince (CCM) a été réalisée sur plaque de gel de
silice

- Les spectres d’absorption UV-visible ont été déterminés en utilisant un
spectrophotometre « d’Optizen » a double faisceaux couplé avec un
microordinateur dans I’intervalle [ 190 nm—600 nm].

- Les spectres infrarouges (IR) ont été enregistrés sur un spectrométre IR-Prestige 21
SHIMADZU (laboratoire des structures, Elaboratoire et Application des Matériaux
Moléculaire (SEA2M), Faculté des sciences Exactes et de I’informatique (FSEI), BP
188, Université Abdelhamid Ben Badis, Mostaganem).

- Spectroscopie RMNLH et RMNI3C:
Les spectres RMN1H et13C ont été enregistrés sur 1’appareil, Britker Avance AC 300
(300 MHz). Seules les fréequences de ces appareils seront precisées dans les parties
expérimentales. Les déplacements chimiques sont donnés en échelle 6 et exprimés en
partie par million (ppm), le TMS étant utilisé en référence interne (6 = 0). Et les

constantes de couplage sont exprimées en Hertz (Hz).
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I11.2.2. Les produits chimiques

- Hydroxyde de sodium

- Méthanol

- Glycérol

- Amidon

- Polyéthyléne glycol (PEG-4)
- Acide sulfurique

- Hexane

- Acide chlorhydrique

I11.2.3.  Matiére premiére

- Colophane

111.3. Analyses effectuées sur la colophane pure
111.3.1. Analyse chimique

111.3.1.1. Indice d’acide
¢ Définition

L’indice d’acide est le nombre de milligrammes d’hydroxyde de potassium ou de sodium
nécessaires pour la neutralisation des acides libres contenus dans un gramme de corps gras
[81].

¢ Principe

Il consiste a neutraliser les acides libres par une solution alcoolique d’hydroxyde de potassium

ou de sodium titrée.
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¢ Mode opératoire

Matériels et méthodes

Les étapes Les Figures

- Peser 2,5¢g de colophane Figure I111.1 : La colophane dans

- Ajouter 18,75ml d’éthanol neutralisé 1’éthanol a neutraliser.

en présence de quelques gouttes de
phénophtaléine
- Chauffer le tout 1égérement jusqu’a la

dissolution de colophane.

- Titrer par la solution de NaOH a 0,5N

avec agitation jusqu’a I’obtention NaOH.

d’une couleur rose persistante quelques
secondes.
- On note le volume de la solution

éthanolique de NaOH ajoutée.

¢ Expression des résultats

L’indice d’acide est calculé selon la formule suivant :

_MXVXN
Px10

1A : Indice d’acide exprimé en pourcentage.

M : Masse molaire en g /mol de 1’acide linoléique.
V : Volume en ml de NaOH utilisé dans le titrage.
N : Normalité de NaOH.

P : Prise d’essai en gramme.

312 Indice de saponification

¢ Définition

C’est la quantité en mg de NaOH nécessaire pour saponifier un gramme de corps gras [82].

¢ Principe

Saponification de colophane par NaOH alcoolique sous réfrigérant a reflux pendant

10 min, I’exces de NaOH est titré par une solution d’HCI & IN.
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La réaction est la suivante :

Matériels et méthodes

R COOH +NaOH — > R-COONa+H20

Acide Soude Savon Eau
Abiétique

¢ Mode opératoire
Les étapes Figures

Peser 1.5g de colophane, y ajouté
10ml de NaOH 1 N.
Chauffer le mélange au bain marie

pendant 10 min.

Figure 111.3: Saponification de colophane par
NaOH alcoolique

On fait la dilution de la solution
pour obtenir un couleur plus
clair.

Ajouter quelques gouttes de
phénolphtaléine et faire le
titrage de I’excés de NaOH par
une solution de HCI 1 N.

Figure 111.4 : Le titrage de I’exces de NaOH
par une solution de HCI.

Préparer le blanc dans les mémes

conditions.
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¢ Expression des résultats
S_(VO—Vl) xNHCLXEq

I
PE

Is : Indice de saponification en mg de NaOH/g d’acide.

VO0:Volume de la solution titrée d’HCI1 en ml utilisé pour I’essai a blanc.
V1: Volume de la solution titrée d’HCI en ml pour 1’échantillon.
NHci:Normalité d’HCI.

EQ: Masse molaire exprimée en g/mole de NaOH.

PE : Prise d’essai en gramme.

¢ Pour connaitre la quantité nécessaire exprimee en NaOH, la lessive utilisée pour la

production des savons durs, il faut faire la conversion suivante:

Poids moléculaire de NaOH

Quantité en Na OH=Quantité en KOH X

PoidsmoléculairedeKOH

Quantité en Na OH=Quantité en KOH x 0,713
¢ 111 .3.1.3. Indice d’ester

¢ Définition
L’indice d’ester est le nombre de milligramme de KOH nécessaire pour saponifier les acides

libres par I’hydrolyse des esters contenus dans un gramme d’acide gras [83].

IE=1S-LA

111.3.2. Analyses caracteristiques
I11.3.2.1. CCM

¢ Mode opératoire:

Pour analyser les composants de la colophane :
- On utilise une petite plaque de chromatographie en couche mince (CCM) feuille

d’aluminium revétue de silice.

- On trace sur la plaque a 1 cm du bord inférieur un trés fin trait au crayon de papier qui

servira a repérer les dépots ; on veillera a ne surtout pas abimer la surface de la plaque.

- On a déposé sur le trait I’échantillon de I'acide de colophane brut environ une microgoutte
de solution diluée avec 1’éthanol (2 %) a ’aide d’une micropipette en prenant soin de ne

pas la détériorer.

On Laisse sécher les taches avant d’éluer.
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- On place dans la cuve un peu de solvant composé de 1’éthyle acétate et I’hexane 1 : 4 (sur
une hauteur d’environ 0.5 cm) puis on introduit verticalement la plaque. L’¢luant ne doit

pas étre en contact avec la tache de produit.

- Pendant toute la durée de 1’élution, la cuve restera fermée et ne devra pas étre déplacée,

mentionnée dans (la figure 111.6).

- Une fois le solvant a environ 1 cm du bord supérieur de la plaque, on la sort et on marque

le front du solvant au crayon. Puis on laisse sécher la plaque.

- Pour la révélation on plonge la plaque dans un bécher contenant un fond de permanganate
de potassium KMNOz (0,2%) voir (la figure 111.7);Les taches seront ensuite entourées au

crayon.

Les composes apparaissent sous forme des taches.

Pour caractériser les composés on réalise un calcul du rapport frontal :

Figure 111.6 : Cuve avec une Figure 111.7 : Révélation avec le
plaque de CCM a l'intérieur. KMnOa.
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I11 .3.2.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier(FTIR)

¢ Mode opératoire

- Dans un mortier en Agathe, broyé tres finement 0.095 g de KBr et 0.005 g de colophane.

- Verser ensuite la poudre obtenue dans un moule ou pastilleuse, et placer ce dernier sous la
presse (Pression de 9 tonnes).

- Faire sortir les pastilles métalliqgues du moule et les séparer pour obtenir la pastille de
I’échantillon qui devrait étre trés fine.

- Puis placer la dans le support de I’appareil, le spectre doit apparaitre 5 minutes apres, dans

I’écran de I’ordinateur lié.

Figure 111.8 : Appareil de Spectrophotometre IR.

I11.4. Saponification de colophane
maL Principe de la saponification

Le savon est le produit de la réaction d’une saponification (Schéma I111.1). Au cours de
cette réaction, des corps gras sont hydrolysés en milieu alcalin par une base, généralement de
la potasse (KOH) ou de la soude (NaOH), a une température comprise entre 80 et 100 °C. La
température élevée sert a accélérer la réaction de saponification. La saponification des corps
gras produit de 1’eau et un mélange de carboxylates (de sodium ou de potassium) qui constitue

le savon.
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CH, CH,

+ NaOH = + H,0

o CH, Na o CH,

Schéma 111.1 : Réaction de saponification de la colophane.

Le rendement est calculé par la formule suivante :

Rdt =% 100

ml
Ou:
mO : Masse en grammes de produit formé
m1 : Masse en grammes de produit obtenu pour une réaction totale

42 Préparation du savon

1¢"étape : Chauffage au bain-marie
- Dans un ballon de 100 ml, on place un barreau aimanté, puis on introduit 1,51 g de
colophane et on verse 20ml de NaOH a 1mol/I.
- Onmet en place le réfrigérant a eau et on chauffe au bain marie le mélange réactionnel
- En agitant a température de 45°C, aprés quand elle augmente a 50°C on commence de

compter le temps au bout d’une heure et on arréte.

Figure 111.9 : Dispositif de chauffage au bain marie.

36



Chapitre III : Matériels et méthodes

2°Meétape : Relargage
On arréte le chauffage et on laisse refroidir le ballon a 1’air quelques minutes en laissant

la circulation d’eau. On verse alors le mélange dans un bécher contenant environ 20 ml de

solution froide de chlorure de sodium a 20%.

On remarque que le savon précipite.

Figure 111.10 : Dispositif de relargage

3*Meétape : Filtration sur Buchner

On filtre le mélange obtenu sur un filtre Biichner et on rince le savon a I’eau distillée

froide plusieurs fois afin d’éliminer I’excés de NaOH.

Figure 111.11 : Dispositif de filtration du savon.
4*meétape : Séchage

On laisse sécher a I’air libre a température ambiante.

Le savon de colophane est stocké et référencé e avec la masse exacte.
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Figure 111.12 : Séchage de savon

M43 Analyses effectuées sur le savon

114.3.1. Lateneur en alcali libre
- Définition
C’est le nombre de gramme d’alcali libre contenu dans 100g de savon, exprimé en
pourcentage.
¢ Principe
La méthode de détermination trimétrique de 1’alcalinité est basée sur la neutralisation
du savon par un acide minéral (acide chlorhydrique ou acide sulfurique), en présence d’un
indicateur coloré. Par dissolution du savon dans I’éthanol neutralisé et titrage de ’alcali libre
avec I’acide sulfurique (H2S0O4) [84].

¢ Mode opératoire

Les étapes Figures
- Peser 0.5g du savon Figure 111.13 : Dissolution du savon dans
conditionné dans un 1’éthanol neutralisé.

bécher, ajouter 7.5ml
I’éthanol neutraliseé.
- Chauffer pour dissoudre le

savon.
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- Titrer le mélange avec
I’acide sulfurique (0,1N)
jusqu’a la disparition de la

couleur rose.

Figure 111.14 : Titrage du savon par un H2SOa.

Avant Apres

¢ Expression des resultats

. VXNXE
Teneur en alcali (%) = it

10xPE
V : Volume de H2S04.

N : Normalité de H2SOA4.
Eq : Equivalent grammes NaOH.

PE : Prise d’essai.

11.4.3.2. Taux d’humidite

¢ Définition

C’est la perte de masse subie par produit apres chauffage a (103+2) °C dans 1’étuve, elle est

exprimée en pourcentage de masse.

¢ Principe

Le principe est basé sur le séchage de la matiére étudiée a 103°C.

Nous appliquons 1’opération du séchage sur une quantité déterminée de la matiére [82].

¢ Mode opératoire

¢ Nous avons pesé un verre de montre vide, séché, nous avons met 0,5 g de savon et le

placé dans 1’étuve pendant 1 heures a une température de 103°C, (jusqu’a élimination

complete de I’eau) puis nous avons déterminé la perte en masse.

¢ Expression des résultats

1-m2
H (%) = ™™™ 100

(m1-mo0)

mO : Masse en gramme du verre de montre vide.
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m1 : Masse de la prise d’essai avant le séchage.
m2 : Masse de la prise d’essai apres le séchage.
111.4.3.3. Détermination du pH
Pour la mesure du pH, on prépare une solution aqueuse par I’ajout de 0,5 g de savon
préparé et 25 ml d’eau distillée. L’ensemble est soumis a une agitation constante pendant 2

minutes. Le pH est ensuite déterminé a I’aide d’un pH-meétre.

111.4.3.4. Solubilité

Le test de solubilité et de précipitation du savon formé se fait en introduisant quelque
grain de (Résinat de potassium, Résinat de sodium) dans 10 ml d’eau, puis en verser le
contenue dans 10ml de HCl a 0,25N.

4. Analyse caractéristique:

111.4.4.1 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

. Mode opératoire

Méme mode opératoire que le précédent, juste en pris 0.005 g de résinat de sodium pour la
préparation des pastilles de KBr.

111.4.4.2 La spectrophotométrie UV-visible

. Mode opératoire

- L’échantillon est analysé par le spectrophotomeétre a double faisceaux couplé avec un
microordinateur.

- Peser 0.005g de colophane et 0.005g de leur savon chacun des uns est seul dans deux fioles
de 50 ml compléter au trait de jauge avec 1'éthanol, et une autre cuve pour 1’éthanol qui est
utilisée comme blanc.

- Introduire les échantillons ainsi préparés dans deux cuves de quartz de 1 cm et déterminer
ses absorbances.

Les spectres d’absorption UV visible sont tracés dans I’intervalle [190 nm — 600 nm].

Figure 111.15 : Appareil de spectrophotométrie UV-visible.
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111.5. L’estérification

¢ Description

Matériels et méthodes

Cette étape contient deux modes opératoires : le premier présente la préparation de 1’ester

de colophane avec le chauffage a reflux et le deuxieéme par le Dean Starck.

Les alcools utilisés avec le chauffage a reflux sont :

¢ Le méthanol

¢ Leglycérol

¢ L[’amidon

L’alcool utilisé avec le Dean Starck :

¢ LePEG

Les quantités en réactifs (de colophane et de I’alcool) ainsi que le catalyseur utilisé pour chaque

réaction sont mentionnés dans le tableau I11.1 suivant:

Tableau I11.1 : Les quantités des réactifs utilisés dans la préparation des ester de colophane.

Réaction Réaction N°1 Réaction N°2 | Réaction N°3 | Réaction N°4
L’alcool Méthanol Glycérol Amidon PEG-4
La quantité de
colophane(g) 15 1,0 15 1,5
Moles 4,9.10° 3,3.10° 4,9.10° 4,9.10°
Le volume de
P’alcool (ml) 0,16 0,18 0,53 0,58
Moles 4,0.10° 2,5.10°% 3,3.10° 3,3.10°
-Acide
Acide sulfurique Acide sulfurique (2%) | Acide solide
Le catalyseur . ) )
(1%) sulfurique (1%) | -Acide acétique (1%)
glacial (1%)
Temps 3h 2h 3h 48 h

ms1

¢ Mode opératoire

L’estérification par chauffage a reflux

Dans un montage a reflux on introduit la quantité nécessaire de colophane et de ’alcool
comme 1’indique dans le tableau I11.1. Puis on ajoute le catalyseur et quelques pierres ponces
et porter le melange a I'ébullition douce. Nous avons laissé chauffer jusqu’a 150 °C. On

maintient le reflux pendant quelques heures selon chaque réaction.
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Figure 111.16 : Dispositif de chauffage a reflux.

¢ Purification
Quand la réaction est terminée on laisse refroidir a température ambiante, puis

refroidir dans un bain d’eau glacée. On verse le contenu du ballon dans un bécher de 75 ml
contenant 20 ml d'eau froide. Ensuite on rince le ballon avec de I’eau distillée. Puis on verse
le mélange dans un entonnoir. On lave ensuite avec 15 ml de solution d'hydrogénocarbonate
de sodium NaHCOs a 2 % puis avec 20 ml d'eau salée glacée. A la fin le solide est filtre,

séché et pesé.

Figure 111.17 : Filtration de I’ester de colophane
52  L’estérification avec le Dean Starck

¢ Mode opératoire:
Dans un ballon de 100 ml relié a un séparateur Dean Starck. On mélange le

catalyseur solide avec la colophane et le PEG. Tout sera surmonté d’un réfrigérant, et
porter & reflux pendant 48 heures. La température du bain d’huile (qui sert de

chauffage) est environ116°C.
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> |

Figure 111.18 : Dispositif de Dean Starck

¢ L’extraction
Apreés refroidissement, le mélange a été dissout dans 5 ml de chloroforme et filtré pour séparer le
catalyseur. L’ester est récupéré par évaporation du solvant avec un évaporateur rotatif (Figure

111.19).

Figure 111.19 : Evaporés avec I’évaporateur rotatif.

53 Analyse effectuée sur [’ester

111.5.3.1. Solubilité

Le test de solubilité se fait en introduisant quelque grain du produit formé de colophane
et de chaque ester dans 5Sml de I’hexane et dans 5 ml de I’eau.
I11.5.3.2. Analyse caractéristique

111.5.3.2.1. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier(FTIR)
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¢ Mode opératoire

Méme mode opératoire que le précédent, avec une masse de 0.005 g de I’ester pour la
préparation des pastilles de KBr.

111.5.3.2.2 Spectroscopie RMN*H et RMN3C
¢ Mode opératoire

Les spectres de résonance magnétique nucléaire du'H,'*C, ont été réalisés sur un
appareil a transformée de Fourrier BRUCKER DPX ARX 400 (400 MHz pour le proton et
125.76 MHz pour le carbone) pour 1’analyse de 1’abiétate de PEG-4.
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IV.1. Résultats des analyses effectuées sur la colophane

IV.1.1. Analyse chimique

L’ensemble des résultats des analyses de la colophane ont présentés dans le tableau 1V.1

dessous:

Tableau IV.1. : Tableau récapitulatif des analyses effectuées sur la colophane.

Les indices Indice Indice Indice de Indice de Indice
d’acide d’acide | saponification | saponification d’ester
(mg (mg (mg NaOH/g) | (mg KOH/g) (mg/g)

NaOH/q) KOH/g)

Colophane 115.64 162.20 122.12 171.28 9.08

V111 Indice d’acide

La connaissance d’indice d’acide d’un corps gras, nous permet de connaitre la
présence d’acide gras libre ou liée. L’analyse des résultats du tableau nous indique que
I'acidité de colophane est de 162.20 mg KOH/g qui est conforme aux normes NF T60-
204 qui est de 155 et 173 mg KOH/g.

V112 Indice de saponification

Les résultats de la détermination de I’indice de saponifications ont illustrés dans le tableau.l. IV
La valeur d’Is obtenue pour la colophane de notre étude est de 171,28 mg KOH/g qui est située
dans I’intervalle de la norme (ISO -3657) qui les a fixées entre (170 et 180).

1V .1.1.3. Indice d’ester

Des deux indices, de saponification et d’acide, nous pouvons déduire 1’indice d’ester de
colophane. D’apres le résultat d’indice d’ester tableau est de 9,08 mg KOH/g. On peut déduire

que la colophane est conforme a la norme, qui est comprise entre de (9-15).
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IV.1.2. Analyse caractéristique

V121 CCM

Pour examiner les composants principaux de la colophane brute on a analysee par
chromatographie surcouche mince (CCM) (feuille d’aluminium revétue de silice).
On a utilisé comme phase mobile un mélange de solvants composé de I’éthyle acétate et de
I’hexane dans un rapport volume/volume de 1 : 4.

A la fin de 1’élution, la plaque CCM est trompée dans une solution de permanganate de

potassium (KMNO4). Cette opération permet I’apparition des taches(Figurel) Iv.

A la verticale du dépdt nous observons une tache de I’acide abiétique de Rf = 0.49 et trois

taches de Rf (0.42, 0.40, 0.29).

Figure IV. 1 : Feuille de chromatographie en couche mince illustrant les

principaux composants de la colophane brute.

L’analyse par CCM révéle un point principal intense (de couleur jaune) sur la partie
supérieure de la CCM indiquant la présence majoritaire d’acide abiétique, suivie de 4 taches
moins intense correspondantes aux autres isomeres d’acide abiétique. Ce simple test a permis
de déduire que le matériau est constitué principalement par 1’acide abiétique ainsi que

d’autres acides de la colophane.
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IV .1.2.2. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR)

Un spectre Infrarouge de colophane brute a été enregistré pour servir de référence pour
les autres spectres correspondants aux produits de modifications chimiques de la colophane.
Ce spectre est présenté dans la figure IV. 2. Les bandes d’absorption infrarouge
caractéristiques de la colophane sont regroupées dans le tableau 1V.2

Tableau V.2 : Les bandes caractéristiques de la colophane.

Bandes (cm-1) Fonctions organiques caractérisées
1250 Fonction C=C des groupements insaturés
1124 Fonction C-O des acides carboxyliques
1695 Fonction C=0 d’acide carboxylique
2871-3000 Fonction C-H des groupements CH3, CH2, CH
3100-3700 Fonction O-H d’acide Carboxylique
90—_
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Figure 1V.2 : Spectre Infrarouge de la colophane pure.
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Le spectre IR montre des bandes caractéristiques des instaurations et de la fonction acide.
En effet, les bandes qui apparaissent vers 696, 770,950 et 1250 cm-1 sont celles de la double
liaison C=C, alors que celles individualisees vers 1171, 1124cm-1 sont dues a la liaison C-O.
La bande intense vers 1695 cm-1 est une caractéristique de la double liaison C=0 de la
fonction acide et se confirme par les bandes d’OH libre vers 3100 et 3400 O-H cm-1.

V. 1.3. Conclusion

Dans ce travail, nous avons effectué des analyses physico-chimiques de la colophane
telle que I’indice d’acide, I’indice de saponification, 1’indice d’ester qui sont conformes a
ceux de la littérature. L’Is de la colophane est assez élevé, pour notre cas il est de 171,28 mg

KOHY/g qui est satisfaisant.

IV.2. Résultats des analyses effectuées sur le savon

Etant donné que la réaction de saponification est une réaction lente & température
ambiante, on augmente la température du mélange réactionnel pour accélérer la réaction. Le
chauffage a reflux a permis de condenser les vapeurs des réactifs grace au réfrigérant a bulles
et de les faire retourner a I’état liquide dans le ballon.

Lors de I’étape du relargage, on a versé la solution obtenue dans une solution aqueuse
de chlorure de sodium froide, pour précipiter le savon sous forme solide.
Aprés lavage et filtration, on a laissé le savon se durcir pendant quelques jours. La Figure 1V.3,

représente le savon obtenu.

Figure 1V.3 : Le savon obtenu.

Le rendement de la saponification est égal 70 %.
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IV.2.1. Analyse chimique

Les résultats des déférentes analyses effectuées sur le savon de colophane sont présentes dans le
tableau 1V.3.

Tableau IV.3 : Tableau récapitulatifs des analyses effectuées sur le savon de colophane

Teneur alcali libre Humidité
Savon pH
(%) (%)
Savon de colophane
de NaOH 03 12 9,9
Norme .
<0,5 11-13 Basique

IV.2.1 .1. Teneur en alcali libre

L’alcali libre caustique déterminé pour notre savon est de 0,3%.Cette valeur indique que
la quantité de soude caustique est toléré dans le produit fini.
V212 Humidité

Le résultat obtenu montre la valeur de taux d’humidit¢é de savon de colophane est
conforme au taux d’humidité des savons solides qui doit varier entre 11 et 13%.

V213 pH

Pour notre savon obtenu, le pH déterminé est de 9,9 a 22°C qui est un pH basique.
V214, Solubilité

Le test de solubilité et de précipitation du savon formé se fait en introduisant quelque grain
de Resinat de sodium dans 10 ml d’eau, puis en versante contenue dans 10 ml de solution
aqueuse d’HCI (0,25 N).

Les résultats des tests de solubilité sont représentés dans le tableau 1V.4.

Tableau V.4 : Tests de solubilité dans différents solvants

Solvant
) L’eau HCI
Echantillon
Colophane pur Insoluble Insoluble
Résinat de sodium Soluble Insoluble

50



Chapitre IV : Résultats et discussions

IVV.2.2. Analyses de caracterisation

V221 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier(FTIR)

Le résinat de sodium obtenu dans notre étude possedent dans leur structure certains
groupements caractéristiques qui peuvent étre mis en évidence assez facilement par
spectroscopie IR.

Les résultats de la spectroscopie infrarouge de résinat de potassium et le résinat de
sodium synthétisé sont regroupés dans le tableau suivant:

Tableau IV.5 : Les bandes caractéristiques de résinat de sodium et de résinat de potassium.

Bandes (cm-1) Fonctions organiques caractérisées
1250 Fonctions C=C des groupements insatures
1124 Fonctions C-O des acides carboxyliques
1400-1450 Fonction C=0 acides carboxylate
2871-3050 Fonctions C-H des groupements CH3, CH2, CH
60—
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Figure IV.4 : Spectre IR de résinat de potassium.
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Figure IV.5 : Spectre IR de résinat de sodium.
Le spectre IR de résinat de sodium montre I’apparition de la bande de la liaison C=0
carbonyle de carboxylate a 1400-1450 cm-1 qui confirmer la saponification.
V222 UV visible

¢ Introduction
La spectroscopie moléculaire dans I’ultraviolet, le visible est largement utilisé pour
I’identification d’innombrables especes organiques. La spectroscopie d’absorption ultraviolet-
visible est surtout employée en analyse quantitative et est probablement plus utilisée que toute
autre méthode dans les laboratoires d’analyses chimiques.
Les résultats d’analyse sont placés dans le tableau suivant :

Tableau V.6 : Les résultats d’analyse d’UV visible pour la colophane et le résinate de sodium.

Echantillon A(nm) ABS
Colophane 230 2.174
Résinat de sodium 295 2.137

Les résultats d’analyse nous ont montré que 1’augmentation de la longueur d’onde
d'absorption de 230 nm vers 295 nm a un effet bathochrome.

Les transitions observées de la colophane et le savon de résinat de sodium sont
respectivement entre (180 a 300 nm) dans le domaine d’UV moyen et (~ 250 nm) dans le

domaine d’UV visible correspondent aux liaisons de fonctions C=C et C = O.
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Le solvant employé doit étre transparent dans la région a étudier. Donc on a utilisé
I'éthanol a 95% qu’il n'est pas trés coliteux, bon solvant dans la plupart des cas et transparent a

partir de 210 nm jusqu'au domaine du visible compris.

1VV.2.3. Conclusion

Les différentes techniques d’analyse montrent la réussite de la réaction de
saponification de la colophane par la soude NaOH. Ensuite nous avons effectué des analyses
physico-chimiques sur le savon obtenu tels que le taux d’humidité, la teneur en alcali libre, le

pH, test de solubilité, ces différents paramétres sont dans les normes.

IV.3. Résultats des analyses effectuées sur I’ester
¢ L’abiétate de méthyle

L’abiétate de méthyle a été synthétisé par I’estérification de 1’acide abiétique avec le méthanol
en présence de 1’acide sulfurique. La réaction (voir le schéma IV.1) s’effectue par chauffage a

reflux et donne un solide jaune (voir la figure IV.6) d’un rendement de 58 %.

4 CH,OH 4+ H,0

Schéma IV.1 : Réaction d’estérification de 1’acide abiétique et le méthyle
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Figure IV.6 : Ester obtenue
d’abiétate de méthyle.
+ L’abiétate de glycérol
L’abiétate de glycérol a été synthétisé par 1’estérification de 1’acide abiétique avec le
glycérol en présence de I’acide sulfurique. La réaction (voir le schéma IV.2) S’effectue par

chauffage a reflux et donne un solide jaune (Figure IV.7) d’un rendement de 63 %.

CH CH

/O CH HO—H,C—HC—H,c—© CH,

o OH ©

Schéma IV.2 : Réaction d’estérification de I’acide abiétique et le glycérol.
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Figure 1V.7 : Ester obtenue
d’abiétate de glycérol.

¢ L’abiétate de ’amidon
L’abiétate de 1’amidon a été synthétisé par ’estérification de 1’acide abiétique avec
I’amidon en présence 1’acide sulfurique. La réaction (voir le schéma IV.3) S’effectue par

chauffage a reflux et donne un solide jaune (Figure I'V.8) d’un rendement de 36 %.

CH,

CH, CHg

OH H

Schéma IV.3: Réaction d’estérification de 1’acide abiétique et I’amidon.
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Figure 1V.8 : Ester obtenue

d’abiétate de 1’amidon.

¢ L’abiétate de PEG-4
L’abiétate de PEG-4 a été synthétisé par ’estérification de I’acide abiétique avec le
PEG-4 en présence 1’acide sulfurique. La réaction (voir le schéma IV.4) s’effectue par
I’appareil de Dean Starck et donne un liquide visqueux de couleur marron foncé (FigurelV.9).

D’un rendement de69%.

CH, CH,

CH3 CHj
CH CH

+ Ho—[—HZC_CHZ—O-]—H = + H20
n

Schéma 1V.4: Réaction d’estérification de 1’acide abiétique et le PEG-4
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IV.3.1. Analyses chimiques

V31l

Test de solubilité

Figure 1V.9 : Ester obtenue
d’abiétate de PEG-4.

Le test de solubilité se fait en introduisant quelque grain du produit formé de colophane et de

chaque ester dans 5 ml de I’hexane.

Les résultats des tests de solubilité sont représentés dans le tableau 1V.7.

Tableau V.7 : Tests de solubilité dans I’hexane et dans 1’eau.

Produit Colophane Abiétate de | Abiétate de Abiétate de | Abiétate
méthyle . I’amidon de PEG-4
Glycérol
Hexane Insoluble Insoluble Peu soluble Soluble Soluble
Eau Insoluble
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Figure 1V.10 : Solubilité de Colophane, Abiétate de méthyle, Abiétate de Glycérol, Abiétate
de I’amidon, Abiétate de PEG-4 dans I’hexane.

IV.3.2. Analyses caracteristiques

V321 Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier(FTIR)

¢ Introduction

La spectroscopie d’absorption infrarouge est 1’'un des outils les plus puissants qui permettent
de déterminer la structure de composés organiques. Elle joue également un réle important en

analyse quantitative.
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IV.3.2.1.1. L’analyse par spectroscopie IR de [’abié¢tate de méthyle
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Figure 1V.11 : Spectre IR d’abiétate de méthyle.

Tableau 1V.8 : Attribution des principales bandes observées sur le spectre IR pour 1’abiétate

de méthyle.

Bandes (cm-1)

Fonctions organiques caractérisées

1000-1250
1200-1320
1250
1695
2871-3000

Fonction C-C

Fonction carbonyle C-O d’ester

Fonctions C=C des groupements insaturés
Fonction carbonyle C=0 ester

Fonction C-H des groupements CH3, CH2, CH

Le spectre IR d’abiétate de méthyle montre la liaison C = O a 1695c¢m-1, une autre

bande apparait a 1200 cm-1 correspondant a la vibration de déformation de la liaison C-O

indique la présence d’ester.
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On remarque la survie de certaines parties de groupe OH. Ces résultats confirment
que le groupe ester est présent dans I’abiétate de méthyle mais il reste les traces de 1’acide
abiétique (1’estérification n’est pas totale).

IV.3.2.1.2. L’analyse par spectroscopie IR de [’abiétate de glycérol

105
%T
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Figure 1V.12 : Spectre IR d’abiétate de glycérol.
Tableau IV.9 : Attribution des principales bandes observées sur le spectre IR pour 1’abiétate
de glycérol.

Bandes (cm-1) Fonctions organiques caractérisées

1200-1340 Fonction carbonyle C-O d’ester

1250 Fonction C=C des groupements insaturés
1693 Fonction carbonyle C=0 d’ester

2871-3000 Fonction C-H des groupements CH3, CH2, CH

Le spectre IR d’abiétate de glycérol montre la liaison C = O a 1693cm-1. Une autre bande
apparait a 1200 cm-1 correspondant a la vibration de déformation de la liaison C-O confirme
la présence d’ester. On remarque que certains groupes OH n’ont pas réagi car 1’estérification

n’est pas totale.
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IV.3.2.1.3. L’analyse par spectroscopie IR de [’abiétate de |’amidon
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Figure 1V.13 : Spectre IR de d’abiétate de I’amidon.
Tableau 1V.10 : Attribution des principales bandes observées sur le spectre IR pour Abiétate

de ’amidon.

Bandes (cm-1) Fonctions organiques caractérisées

929 -526 Squelette (conformation)

1020 Fonction carbonyle C-O-H

1082 Fonction carbonyle C-O-C unité glucose

1159 Fonction carbonyle C-O-C a-1 ,4 liaison glucose
1250 Fonctions C=C des groupements insaturés
1700-1720 Fonction carbonyle C=0

2882-3000 Fonctions C-H des groupements CH3, CH2, CH
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Le spectre IR d’abiétate de I’amidon montre une bande a 1720 cm-1caractéristique de

carboxylate d'ester.

La plupart des bandes caractéristiques d’amidon sont :

La bande a 3442 cm-1 est attribuée a la liaison (OH).

Les bandes successives a 1159 et a1020 cm-1, 1082 cm-1 sont caractéristiques C-O-C a-1,4

liaison glucose, C-O-H, C-O-C unité glucose. Les vibrations du squelette apparaissent a 929-

526 cm-1.

La bande a 2930 cm-1 correspond a 1’¢longation des CH2.

IV.3.2.1.4. L’analyse par spectroscopie IR de [’abiétate dePEG-4.
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Figure 1V.14 : Spectre IR de ’ester de PEG.

Tableau IV.11 : Attribution des principales bandes observées sur le spectre IR pour Abiétate

de PEG-4.

Bandes (cm-1)

Fonctions organiques caractérisees

1200-1340
1250
1210 -1260
1697
2871-3000

Fonction carbonyle C=0

Fonction C=C des groupements insaturés
Fonction C-O d’esters

Fonction carbonyle C=0 d’ester

Fonction C-H des groupements CH3, CH2, CH
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Le spectre IR d’abiétate de PEG-4 montre la liaison C = O a 1697cm-1.

Une autre bande apparait a 3110 vers 3600 cm-1 qui correspond & la vibration de valence de la
liaison O—H libre dans le PEG-4.

La disparition de la liaison O-H lié d’acide confirme qu’il est estérifié.

IV.3.2.2. L analyse par spectroscopie RMN*H et de RMN®C de [’abiétate de PEG-4.
IV.3.2.2.1. Spectroscopie RMN*H:

¢ Colophane

e,

il

N
0
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%
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Figure IV.15 : Spectre RMN*H de colophane

Interprétation

Dans le spectre RMN!H correspondant a la colophane les zones caractéristiques peuvent
étre distinguées.

Les signaux compris entre 0,5-0,8 et 1,0-1,2 sont genérés par de groupes methyle [85,86].

La région comprise entre 1,3 et 2,0 ppm est un groupe de signaux de grande multiplicité,
associes a groupes methylene.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Dans la plage de 5,0 & 6,0 ppm, on peut lI'observer signaux associés aux liaisons
oléfinique, endo et exocyclique, qui indiquait la présence de I'acide abiétique. En outre, a 6,8—
7,3 ppm, il existe quatre signaux caractéristiques (3 aromatiques protons) pouvant étre

associés a 1’acide déhydroabiétique.

L’étude des deux spectres nous a permis de déduire que la structure de colophane
consiste en un mélange d'acides résiniques parmi lesquels il y a l'abiétique, le

déhydroabiétique et le levopimarique acides en tant que composes majeurs.

¢ Abiétate de PEG-4
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Figure 1V.16 : Spectre RMN'H de I’abiétate de PEG-4.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Interprétation

Schéma IV.5 : Interprétation de RMN*H de I’abiétate de PEG-4.

En plus des sighaux caractéristiques de la colophane (Figure 1V.15), on observe dans le
spectre de la colophane modifié par PEG-4 (Figure 1V.16), l'apparition d'un grand pic
singulet correspondant aux protons du segment d'oxyde d'éthylene (O-CH2-CH2) a environ
3.7 ppm ce qui confirme la réaction d'estérification.

IV.3.2.2.2. Spectroscopie R MN3C

¢ Colophane

=2 |

Figure 1V.17: Spectre RMN3C de colophane.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Interprétation

Entre 120 et 135 ppm a révélé ’existence d’un profil caractéristique de cyclique oléfine
set systémes aromatiques. De plus a179, 6 ppm, il a été observé un signal confirmant
I’existence de fonctions carboxyliques Groupe. Enfin, la zone typique des signaux
correspondant aux atomes de chaines carbonées saturées et sous-systemes cycliques (CH) ;
(CH2) est observés entre 17 et 28 ppm [85].

Le spectre RMN*3C correspondait a celui observé dans le spectre RMN*H

¢ Abiétate dePEG-4
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Figure 1V.18 : Spectre RMN?*® C de I’abiétate de PEG-4.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

Schéma 1V.6 : Interprétation de RMNC de I’abiétate de PEG-4.

L’absence du signal a 179,6 ppm de fonction carboxylique caractéristiques de la colophane
(Figure 1V.17), et I’apparition de signale a 183,21 ppm de fonction ester de la colophane
modifiée par PEG-4 (Figure 1V.18) confirme la réaction d’estérification.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

1VV.3.3. Conclusion

Dans ce travail, nous avons entrepris la synthese de quatre derives colophoniques par
estérification de 1’acide abiétique sur les alcools respectives (le méthanol, le glycérol,

I’amidon, le PEG-4). Les rendements sont relativement moyens.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

La colophane est composée en (90%) de ’acide résinique qui est des acides diterpenes
mono — carboxyliques. De la formule brute C20H3002, comprenant de nombreux isomeéres, et
10% de composés neutres, principalement terpéniques, pouvant comprendre des alcools, des
esters, des aldéhydes et deshydrocarbures. Elle est utilisée comme collante, émulsifiante et

décapante.

Nous avons présenté les propriétés de la colophane, un apercu complet des différentes
modifications chimiques décrites dans la littérature.

Nous avons synthétisé cinq dérivés colophoniques d’une part par saponification de
I’acide abiétique avec la soude (le résinat de sodium) et d’autre part par ’estérification de
I’acide abiétique avec les alcools (le méthanol, le glycérol, I’amidon, le PEG-4) ces dérivés
sont obtenus par des réactions a reflux donnant lieu respectivement a des dérivés abiétate de
méthyle, abiétate de Glycérol, abiétate de I’amidon, I’abiétate de PEG-4. Avec des rendements

moyens.

La discussion des résultats obtenus est réalisée sur les données spectroscopiques IR et
UV- visible des produits synthétisés et le RMN'H et RMNC pour 1’abiétate de PEG-4 en
attribuant respectivement les bandes d’absorption caractéristiques des différents groupements
fonctionnels, les longueurs d’ondes maximales et les déplacements chimiques des différents

hydrogenes et carbones.

Différents facteurs aidant a I’identification de ces produits sont donnés et comparés avec ceux
de la littérature tels que 1’indice d’acide (162.20mgKOH/g), I’indice de saponification (171,28

mg KOH/g), I’indice d’ester (9.08 mg KOH/g) qui ont révélé leur conformité aux normes.

L’apparition de la bande a 1700cm-1 dans le spectre IR de la colophane indique la présence
des groupes fonctionnels de la liaison C=0, Le test de CCM indiguant la présence majoritaire
d'acide abiétique, suivie de 4 taches moins intenses correspondantes autres isomeres d’acide

abiétique.

Les analyses physico-chimiques de notre savon, tels que le taux d’humidité, la teneur en
alcali libre, le pH, la solubilité ont révelé leur conformité aux normes. Le groupement d’ion
carboxylate de savon a 1400 a 1450 cm-1 constitue un bon marqueur caracteristique pour
confirmer la saponification. Les résultats d’analyse d’UV-visible montrent que la
saponification a un effet bathochrome et permet 1’augmentation de la longueur d’onde

d'absorption de230 nm vers 295 nm.
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CONCLUSION ET PERSPECTIVES

L’analyse IR montre 1’apparition des bandes a 1720 a 1740 cm-1 de la liaison C=0 et a
1200 cm-1 de la liaison C-O correspondantes a la formation des esters pour chaque alcool

utilisé.

L’analyse par RMN'H et RMN®Cconfirme la structure obtenue de I’abiétate de PEG-4.
Cependant toutes ces méthodes d’identification restent insuffisantes pour la détermination
structurale des produits synthétisés, une étude par HPLC ou par spectroscopie de masse est

plus que nécessaire.
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Annexes

Produit utilisées

I. LaColophane

La matiere premicre utilisé est la colophane de gemme d’origine de Portugal.

Production YS 303 8K Client Centre de développement
rapide et soutenu

Lot L181015 Ordre de commande

Batch

Quantité (Kg) |5 Date de départ 26-01-2018

¢ Propriétés physiques et chimiques de I’acide abiétique

Description

Synonymes

« acide 13-isopropylpodocarpa-7-13-diéne-15-oique

Cet acide est également connu sous d'autres noms tels que:

« acide de colophane

* acide abiétinal

« acide silvique

« acide 13-isopropylpodocarpa-7-13-diéne-15-oique

(1R, 4aR, 4bR, 10aR) -déca hydro-1,4a-diméthyl-7- (1-méthyléthyl) -1-
1,2,3,4,4a, 4b, 5, 6, 10,10-phénanthréne carboxylique acide

Formule brute

C20H3002

Propriétés physic

o-chimiques

Masse Molaire

302.45 g/ mol

Point d'ébullition

250°C

Point de fusion

173°C°C

Solubilité Cet acide n'est pas soluble dans I'eau.
Il est soluble dans des substances telles que:
De l'alcool, éther éthylique, sulfure de carbone, chloroforme, benzene,
acetone, solution aqueuse diluée d’hydroxyde de sodium

Stabilité C'est un acide stable.

Cet acide est combustible.

Il n'est pas compatible avec les agents oxydants forts
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1. glycérol
¢ Définition

Le glycérol est inodore, incolore, de nature visqueuse et existe sous forme de liquide au golt
sucré. 1l peut étre dérivé naturellement aussi bien que de la matiére premiére pétrochimique.
Le glyceérol a une grande variété d'applications et constitue I'une des substances chimiques les
plus précieuses et les plus polyvalentes de la nature. Il peut étre utilisé comme émollient,
solvant, édulcorant, dans les formulations pharmaceutiques, les cosmétiques, les produits
alimentaires et les articles de toilette. Il est tres stable et peut étre facilement stocké a une
température normale. De plus, il n'est pas irritant et n'a pas d'impact négatif sur

I'environnement.

¢ Propriétés physiques et chimiques

Description
Formule de
structure Ho/ﬁ/\m
OH
Synonymes 1, 2,3-Propane triol, Trihydroxyl propane, Glycérine
Formule brute | C3HgO;
Formule (HOCH,) ,CHOH
chimique

Propriétés physicochimiques

Masse Molaire | 92,1 g/ mol
Densité 1,26 g/ cm3 (20 ° C)
Point d'ébullition| 29¢ ° ¢

Point de fusion |18-20°C
Solubilité Soluble dans d’acétate d’éthyle, acide abiétique

Insoluble dans le benzéne, le chloroforme, les huiles, CCl4, CS2, I'éther

de pétrole

Miscibilité Miscible avec I'eau, I'alcool
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. PEG
¢ Définition
Les PEG représentent une classe de composés dont la masse moléculaire varie de 200 a plus
de 10 000 g.mol-1. Les PEG et dérivés ayant des poids moléculaires moyens allant jusqu'a
600 g.mol-1 sont des liquides visqueux incolores a température ambiante.

¢ Propriétés physiques et chimiques

Description

Synonymes Poly glycol, Polyéthyléne oxyde, , PEG 200
Formule HO(C, H, O) nH

chimique

Propriétés physicochimiques

Masse Molaire | 190 - 210

Densité 1.124 g/cm3 (20 °C)
Point >150 °C
d'ébullition
Point de fusion | -50 °C
Solubilité 70 /I soluble
1V.L’amidon

¢ Définition

L'amidon est un sucre complexe qui sert de réserve glucidique chez les végétaux.
C'est I'équivalent du glycogeéne chez les animaux. L'amidon est un mélange de
deux polysaccharides, I'amylose et I'amylopectine, dont les proportions sont
variables selon les espéces.

¢ Propriétés physiques et chimiques

Description

Formule (CeH1008) n

chimique

Propriétés physicochimiques

Masse Molaire

Point de fusion 200 °C

Solubilité 50 g-L* (eau, 90 °C)
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