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Le papier est un matériau d’usage courant dont la production se compte en centaines de millions de tonnes par an,
d’après l’Organisation des Nations Unies pour l’Alimentation et l’Agriculture. De papiers issus de l’industrie du
textile (lin, coton, . . .) fabriqués depuis l’antiquité, la production s’est progressivement concentrée sur la transfor-
mation du bois, avec des procédés tels que le procédé Kraft étudié dans la partie 1 de ce sujet. La pâte à papier issue
du procédé Kraft possédant une couleur marron, il est nécessaire de la blanchir afin de rendre le papier utilisable
pour l’écriture : cet aspect est traité dans la partie 2 du sujet, à travers l’étude du dioxyde de chlore ClO2 qui est
couramment utilisé à cette fin dans l’industrie papetière. Différents traitements peuvent alors être appliqués aux
fibres de papier obtenues, afin d’améliorer certaines de leur propriétés. La partie 3 s’intéresse ainsi à l’utilisation de
dicétènes pour conférer des propriétés hydrophobes au papier. Enfin, la partie 4 étudie la synthèse d’un polymère
ayant des propriétés d’azurant optique, ce qui permet de limiter le vieillissement du papier.

1 Procédé Kraft

1.1 Composition du bois et objectifs du procédé Kraft

Le bois est un matériau composé principalement de cellulose, d’hémicellulose et de lignine. Dans la fabrication de
la pâte à papier, on cherche à conserver la cellulose et à se débarrasser des chaines latérales de l’hémicellulose, et
surtout de la lignine, qui est responsable notamment du jaunissement du papier lorsqu’il vieillit. En effet, la lignine,
dont une structure typique est donnée Figure 1, comporte de nombreux motifs phénols qui sont oxydables à l’air.
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Figure 1 – Structure générique d’une lignine

L’objectif du procédé Kraft est de dépolymériser la lignine afin de la rendre hydrosoluble et de produire ainsi une
pâte à papier riche en cellulose et appauvrie en lignine. Pour ce faire, le procédé met en contact une solution appelée
liqueur blanche, très concentrée en hydroxyde de sodium NaOH et en sulfure de sodium Na2S (sous forme d’un
mélange d’ions HS– et S2 – ), avec des copeaux de bois préalablement humidifiés, dans une étape appelée digestion.
Il se déroule alors la transformation générique présentée Figure 2.
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Figure 2 – Réaction générique de dépolymérisation de la lignine

Q1 Proposer un mécanisme pour la transformation présentée Figure 2 entre la lignine 1 et les ions sulfure S2 – .

Q2 Expliquer alors pourquoi les espèces formées sont solubles dans le milieu.
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Q1 Proposer un mécanisme pour la transformation présentée Figure 2 entre la lignine 1 et les ions sulfure S2 – .

Q2 Expliquer alors pourquoi les espèces formées sont solubles dans le milieu.

Le milieu contient à ce stade une pulpe de bois composée principalement de cellulose, qui est relativement inerte
dans ces conditions. Cette pulpe est filtrée, lavée, puis utilisée dans la suite du processus de fabrication du papier
(voir partie 2). Cette pulpe contient encore quelques résidus de lignine, responsables de la couleur marron typique
du papier Kraft.

Le liquide obtenu lors de la filtration, composé des restes d’hydroxyde de sodium et de sulfure de sodium, ainsi que
des composés de dégradation de la lignine et des sucres solubles, est appelé liqueur noire.

1.2 Recyclage et aspects énergétiques du procédé Kraft

Le succès du procédé Kraft est dû en partie à la mise en place d’une chaudière alimentée par la combustion de
la liqueur noire formée à l’issue du procédé de dépolymérisation de la lignine. Les composés organiques solubles
sont concentrés, puis brûlés, ce qui permet de fournir l’énergie nécessaire au fonctionnement du procédé dans son
ensemble (chauffage des bains de bois, actionnement des pompes et agitateurs, . . .) et même de libérer de l’énergie
qui peut être utilisée dans d’autres phases du traitement de la pâte à papier.

Un schéma général simplifié du procédé Kraft est présenté dans la Figure 3.
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Figure 3 – Schéma général simplifié du procédé Kraft

Afin de limiter la production de déchets et l’import de matières premières, le procédé Kraft travaille en circuit
« fermé » pour les espèces inorganiques utilisées dans la liqueur blanche.

La phase de combustion de la liqueur noire lourde (concentrée à au moins 65 % en masse de matière sèche) produit
l’énergie nécessaire à tout le processus. Elle conduit aussi à la formation de sulfate de sodium Na2SO4, par oxydation
du soufre présent dans le milieu (libre ou associé aux produits de dégradation de la lignine). Lors de cette phase de
chauffe, un défaut de dioxygène dans le mélange permet de réaliser une réduction par le carbone issu des produits
de dégradation de la lignine. Cette réduction est modélisée par la réaction (1) :

Na2SO4(s) + 2 C(s) = Na2S(l) + 2 CO2(g) (1)
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Le sulfure de sodium est récupéré à l’état de sel fondu. En parallèle, l’émission de dioxyde de carbone CO2 dans le
milieu conduit à la formation de carbonate de sodium Na2CO3 selon l’équation de réaction (2) :

2 NaOH(aq) + CO2(g) = Na2CO3(l) + H2O(g) (2)

Le carbonate de sodium en mélange avec le sulfure de sodium est obtenu sous la forme d’un mélange de sels fondus
en sortie de chaudière. Ce mélange est alors hydraté pour former une solution appelée liqueur verte. Cette liqueur
verte est ensuite traitée par de l’eau de chaux lors d’un procédé appelé recaustisation, pour reformer la liqueur
blanche. Cette transformation est modélisée par l’équation (3).

Na2CO3(aq) + Ca(OH)2(aq) = CaCO3(s) + 2 NaOH(aq) (3)

Afin de régénérer l’eau de chaux, le carbonate de calcium qui a précipité lors de la réaction (3) est extrait de la
liqueur blanche, puis calciné dans un four à chaux avant d’être réhydraté, selon les réactions (4) et (5).

CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g) (4)

CaO(s) + H2O(l) = Ca(OH)2(aq) (5)

Q3 Déterminer, parmi les réactions (3), (4) et (5), celle(s) qui nécessite(nt) un apport d’énergie extérieur.

On s’intéresse maintenant à la transformation (4) se déroulant dans le four à chaux. Ce four, fonctionnant à pression
atmosphérique, permet de réaliser la calcination du carbonate de calcium solide en oxyde de calcium solide (chaux
vive), en libérant du dioxyde de carbone (à la pression atmosphérique).

Q4 En détaillant le raisonnement et les approximations éventuellement utilisées, déterminer la température mini-
male de fonctionnement du procédé pour que la transformation (4) soit thermodynamiquement favorisée.

En réalité, la transformation est souvent menée autour de Tfour = 1000 ◦C.

Q5 Proposer une explication à un tel choix.

L’oxyde de calcium CaO obtenu possède une structure cristalline de type halite (type NaCl), dans laquelle les anions
occupent le sommet et les centres de faces d’une maille cubique de paramètre aCaO = 481 pm et les cations tous les
sites interstitiels octaédriques.

Q6 Déterminer la densité de l’oxyde de calcium.

‒ 4 ‒



Le sulfure de sodium est récupéré à l’état de sel fondu. En parallèle, l’émission de dioxyde de carbone CO2 dans le
milieu conduit à la formation de carbonate de sodium Na2CO3 selon l’équation de réaction (2) :

2 NaOH(aq) + CO2(g) = Na2CO3(l) + H2O(g) (2)

Le carbonate de sodium en mélange avec le sulfure de sodium est obtenu sous la forme d’un mélange de sels fondus
en sortie de chaudière. Ce mélange est alors hydraté pour former une solution appelée liqueur verte. Cette liqueur
verte est ensuite traitée par de l’eau de chaux lors d’un procédé appelé recaustisation, pour reformer la liqueur
blanche. Cette transformation est modélisée par l’équation (3).

Na2CO3(aq) + Ca(OH)2(aq) = CaCO3(s) + 2 NaOH(aq) (3)

Afin de régénérer l’eau de chaux, le carbonate de calcium qui a précipité lors de la réaction (3) est extrait de la
liqueur blanche, puis calciné dans un four à chaux avant d’être réhydraté, selon les réactions (4) et (5).

CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g) (4)

CaO(s) + H2O(l) = Ca(OH)2(aq) (5)

Q3 Déterminer, parmi les réactions (3), (4) et (5), celle(s) qui nécessite(nt) un apport d’énergie extérieur.

On s’intéresse maintenant à la transformation (4) se déroulant dans le four à chaux. Ce four, fonctionnant à pression
atmosphérique, permet de réaliser la calcination du carbonate de calcium solide en oxyde de calcium solide (chaux
vive), en libérant du dioxyde de carbone (à la pression atmosphérique).

Q4 En détaillant le raisonnement et les approximations éventuellement utilisées, déterminer la température mini-
male de fonctionnement du procédé pour que la transformation (4) soit thermodynamiquement favorisée.

En réalité, la transformation est souvent menée autour de Tfour = 1000 ◦C.

Q5 Proposer une explication à un tel choix.

L’oxyde de calcium CaO obtenu possède une structure cristalline de type halite (type NaCl), dans laquelle les anions
occupent le sommet et les centres de faces d’une maille cubique de paramètre aCaO = 481 pm et les cations tous les
sites interstitiels octaédriques.

Q6 Déterminer la densité de l’oxyde de calcium.

2 Blanchiment du papier

2.1 Le chlore au service du blanchiment

Différentes espèces sont utilisées pour blanchir le papier à l’issue du procédé Kraft décrit dans la partie précédente.
Elles ont en commun d’avoir un pouvoir oxydant assez fort, ce qui permet d’oxyder les restes de lignines, notamment
via leurs motifs phénoliques.

Parmi ces espèces, on peut citer le dichlore gazeux Cl2, l’ion hypochlorite ClO– , le dioxyde de chlore ClO2, le
peroxyde d’hydrogène H2O2 et l’ozone O3.

Q7 Représenter une structure de Lewis pour chacune des espèces précédentes.

Q8 Indiquer le nombre d’oxydation du chlore dans chacune des espèces chlorées.

En solution aqueuse, le dioxyde de chlore ClO2 gazeux peut se dissoudre, sous la forme d’ions chlorite ClO2
– et

chlorate ClO3
– selon la réaction suivante :

2 ClO2(g) + 3 H2O(l) = ClO2
−(aq) + ClO3

−(aq) + 2 H3O+(aq)

Q9 À partir des données fournies, déterminer la valeur de la constante d’équilibre de cette transformation à 25 ◦C.

Q10 Montrer que la solubilité du dioxyde de chlore gazeux augmente lorsque le pH augmente. Calculer sa valeur
(en g L−1) à pH = 0 et pH = 2, pour une pression de ClO2 gazeux égale à 1,00 bar.

En réalité, la cinétique de la transformation précédente est relativement lente à température ambiante. Il est donc
possible d’obtenir des solutions aqueuses de ClO2, ce qui permet de réaliser le traitement oxydant des résidus de
lignine présents dans la pâte à papier.

2.2 ClO2 : étude spectroscopique

L’étude par spectroscopie d’absorption UV-visible et par spectroscopie Raman du dioxyde de chlore ClO2 a été
proposée comme sujet de travaux pratiques par S. C. Sutton et coll. dans un article du Journal of Chemical Education
(94, 4, 2017, pp. 515–520).

Dans un premier temps, les étudiants sont invités à synthétiser du dioxyde de chlore à l’aide du montage présenté à
la Figure 4. Le protocole est décrit ci-après :
« A setup similar to the one in Figure 4 was first constructed. Glass tubing was hand cut prior to the lab and can be
seen at locations 1, 2, and 3. The 100 mL addition funnel at location 4 was filled with an aqueous solution containing
1.579 g of sodium persulfate dissolved in 50 mL of deionized water. The 250 mL three-necked round-bottom flask
at location 5 contained an aqueous solution of 1.786 g of sodium chlorite dissolved in 50 mL of deionized water. The
sodium persulfate solution dripped into the sodium chlorite solution at a rate of approximately 80 drops per minute.
This reaction produced ClO2 gas. The gas was bubbled out of the round-bottom flask with gaseous N2, which
flowed through a rubber tube into the glass tube (or syringe, location 1) inserted into the sodium persulfate/sodium
chlorite solution. The ClO2 gas flowed from location 5 through a drying tube containing a small amount of Ascarite
at location 3. Ascarite, a sodium hydroxide coated silica gel, reacted with Cl2 gas that may have been produced
during the reaction. Although the use of Ascarite is not necessary, it is highly suggested to produce a clear UV-vis
absorption spectrum. The gas flowed through the Ascarite into the Schlenk flask (6) containing 50 mL of deionized
water. The Schlenk flask was placed inside a container filled with ice. Any excess gas was trapped inside the bubbler
filled with oil (7). This also prevented atmospheric gases from entering into the Schlenk flask. »
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Figure 4 – Montage utilisé pour la synthèse du dioxyde de chlore ClO2 (d’après S. C. Sutton et coll., J. Chem. Ed.,
94, 4, 2017, pp. 515–520)

Q11 La figure Figure 4 est directement tirée de la publication. Identifier deux imprécisions de légendes qui pour-
raient nuire à la compréhension du protocole.

Q12 Écrire l’équation de la réaction expliquant la formation du dioxyde de chlore ClO2 gazeux dans le système.
Déterminer la concentration maximale que l’on peut obtenir dans les 50 mL d’eau contenus dans le tube de
Schlenk 6.

Q13 Expliquer, à l’aide d’une équation de réaction, le rôle de l’ascarite.

La solution aqueuse de ClO2 obtenue est ensuite extraite par de l’éther diéthylique, puis la solution éthérée est
analysée par spectroscopie UV-visible. Le spectre obtenu est représenté Figure 5.

Figure 5 – Spectre d’absorption UV-visible d’une solution de ClO2 dans l’éther diéthylique (d’après S. C. Sutton et
coll., J. Chem. Ed., 94, 4, 2017, pp. 515–520)
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Les auteurs proposent à leurs étudiants d’exploiter ce spectre expérimental pour déterminer le nombre d’onde asso-
cié à la vibration de l’état électronique excité du dioxyde de chlore.

Q14 À l’aide d’un schéma des niveaux énergétiques pertinents, expliquer en quoi le spectre présenté Figure 5 met
en évidence des transitions de deux natures différentes dans la molécule de ClO2.

Q15 Proposer alors une estimation du nombre d’onde associé à la vibration de l’état électronique excité du dioxyde
de chlore.

2.3 Étude cinétique de l’action de ClO2

L’action du dioxyde de chlore ClO2 sur différentes molécules a fait l’objet d’études cinétiques par l’équipe de J.
Hoigné. Dans une revue (Wat. Res., Vol. 28, No. 1, pp. 45-55, 199) de 1994, ils résument les différentes techniques
utilisées et résultats obtenus pour une grande diversité de composés.

Les auteurs ont étudié la cinétique d’oxydation de différents phénols (notés P) avec le dioxyde de chlore ClO2, selon
l’équation de réaction générique suivante :

ClO2 + ηP −−−→ Produits

où η désigne le coefficient stœchiométrique de P.
On note n et m les ordres partiels respectifs par rapport à ClO2 et P ; ktot la constante de vitesse (constante cinétique)
de la réaction ; [ClO2]0 et [P]0 les concentrations initiales respectives en ClO2 et P.
Les auteurs précisent de plus les conditions suivantes :
« To test for n and m [ClO2]0 and [P]0 were varied over wide ranges. For all kinetic measurements [P]0 was chosen
to be at least five times higher than [ClO2]0. [P]0 therefore remained practically constant during the reaction. »
Dans ces conditions, les auteurs arrivent à la relation suivante :

−d[ClO2]
dt

= kobs[ClO2]n (6)

Q16 À l’aide des informations précédentes, détailler le raisonnement permettant d’établir l’équation (6). Donner
l’expression de kobs en fonction des grandeurs pertinentes.

Q17 Établir l’expression de la concentration en ClO2 au cours du temps, pour l’hypothèse n = 1 et pour l’hypothèse
n = 2, en fonction de kobs, t et [ClO2]0.

Afin de déterminer la valeur de n, l’absorbance A de la solution à 358 nm a été enregistrée au cours du temps. On

propose ci-après le tracé de log A = f (t) et
1
A
= f (t).
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Figure 6 – Évolution temporelle et modélisations affines associées de log A (à gauche) et
1
A

(à droite), pour une

solution contenant initialement 0,3 mmol L−1 de phénol, tamponnée à pH = 5

Q18 À partir des résultats précédents, déterminer l’ordre partiel n et la valeur de kobs pour l’expérience réalisée.

Q19 Proposer une adaptation de l’expérience précédente permettant de déterminer la valeur de m et la constante
cinétique ktot. Expliquer comment exploiter les résultats pour déterminer ces deux grandeurs.
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Les auteurs ont pu ainsi déterminer la valeur de la constante cinétique ktot pour le phénol, et ce à différents pH. Les
résultats sont présentés Figure 7.
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Figure 7 – Effet du pH sur la valeur de log ktot (ktot en L mol−1 s−1)

Afin d’expliquer le comportement observé, les auteurs ont postulé que la constante de vitesse totale ktot prenait la
forme mathématique suivante :

ktot = (1 − α)kAH + αkA− avec : α =
[A−]

[AH] + [A−]
où kAH et kA− désignent les constantes de vitesse respectives pour la forme acide AH (phénol C6H5OH) et la forme
basique A– (ion phénolate C6H5O– ) et α désigne le taux de dissociation de l’acide.

Q20 Établir l’expression de α en fonction du pH et du pKa du couple.

Q21 En supposant que kAH � kA− (facteur de l’ordre de 108), montrer que l’expression de log ktot en fonction du
pH explique bien les deux comportements limite observés sur la courbe de la Figure 7.

Q22 Analyser alors les données expérimentales pour déterminer des valeurs pour kAH et kA− .

Q23 Proposer une explication à l’écart entre kAH et kA− .

L’effet de la température a également été mesuré pour certains composés, dont le 2-méthylphénol (ortho-crésol).
Les auteurs ont obtenu les constantes de vitesse suivantes à pH = 5,0.

Tableau 1 – Constante de vitesse ktot pour le 2-méthylphénol à différentes températures et à pH = 5,0

Température (◦C) 15 24 34

ktot (L mol−1 s−1) 1,0 × 103 2,2 × 103 4,3 × 103

Q24 Déterminer l’énergie d’activation pour l’oxydation du 2-méthylphénol par le dioxyde de chlore.
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Afin d’expliquer le comportement observé, les auteurs ont postulé que la constante de vitesse totale ktot prenait la
forme mathématique suivante :
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où kAH et kA− désignent les constantes de vitesse respectives pour la forme acide AH (phénol C6H5OH) et la forme
basique A– (ion phénolate C6H5O– ) et α désigne le taux de dissociation de l’acide.

Q20 Établir l’expression de α en fonction du pH et du pKa du couple.

Q21 En supposant que kAH � kA− (facteur de l’ordre de 108), montrer que l’expression de log ktot en fonction du
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Q22 Analyser alors les données expérimentales pour déterminer des valeurs pour kAH et kA− .

Q23 Proposer une explication à l’écart entre kAH et kA− .

L’effet de la température a également été mesuré pour certains composés, dont le 2-méthylphénol (ortho-crésol).
Les auteurs ont obtenu les constantes de vitesse suivantes à pH = 5,0.

Tableau 1 – Constante de vitesse ktot pour le 2-méthylphénol à différentes températures et à pH = 5,0

Température (◦C) 15 24 34

ktot (L mol−1 s−1) 1,0 × 103 2,2 × 103 4,3 × 103

Q24 Déterminer l’énergie d’activation pour l’oxydation du 2-méthylphénol par le dioxyde de chlore.

3 Résistance à l’eau du papier : le rôle des dicétènes

Afin d’améliorer la résistance à l’eau du papier, on ajoute dans la pâte à papier des adjuvants, comme le dicétène,
dont la structure est donnée ci-dessous.

H2C C
C
H2

C O
O

Figure 8 – Structure du dicétène

Cette partie s’intéresse à l’étude orbitalaire du cétène (précurseur du dicétène) permettant d’expliquer la forma-
tion du dicétène, puis à l’étude de dicétènes possédant des chaines alkyle, utilisés pour modifier les propriétés de
mouillage du papier.

3.1 Formation du dicétène : approche orbitalaire

Le cétène, de fomule CH2CO et dont la structure est donnée ci-dessous, est un précurseur du dicétène. On cherche
dans cette sous-partie à établir le diagramme d’orbitales moléculaires du dicétène, à partir des fragments CH2 et
CO, comme présenté Figure 9.

C O

x

y
zC

H

H

+ C

H

H

C O

Fragment CH2 Fragment CO Cétène CH2CO

Figure 9 – Orientation des axes pour l’établissement du diagramme d’orbitales moléculaires du cétène CH2CO à
partir des fragments CH2 et CO

Q25 Proposer deux structures de Lewis pour le monoxyde de carbone CO.

Les énergies des orbitales moléculaires de CO sont données dans le tableau Tableau 2.

Tableau 2 – Énergies des orbitales moléculaires du monoxyde de carbone CO. Source Orbimol v. 4.2

O.M. Φ1 Φ2 Φ3 Φ4 Φ5 Φ6 Φ7 Φ8

E (eV) −42,4 −22,1 −16,9 −16,9 −13,1 1,2 1,2 5,4

Q26 En détaillant la démarche, établir le diagramme d’orbitales moléculaires de la molécule de monoxyde de
carbone CO, en prenant comme convention d’axes celle indiquée Figure 9. On donnera l’allure schématique
des orbitales moléculaires Φ1 à Φ8.

Q27 Conclure quant à la structure de Lewis la plus en accord avec le diagramme d’orbitales moléculaires.

Les orbitales du fragment CH2 sont présentées dans le Tableau 3. Le Tableau 4 recense quatre orbitales moléculaires
du cétène CH2CO, correspondant aux niveaux HO-1, HO (plus haute occupée), BV (plus basse vacante) et BV+1.
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Tableau 3 – Énergies et allures des orbitales moléculaires du fragment CH2. Source Orbimol v. 4.2

OM E (eV) Allure OM E (eV) Allure

Ψ1 −27,0 Ψ2 −14,4

Ψ3 −11,5 Ψ4 −10,3

Ψ5 4,1 Ψ6 4,5

Tableau 4 – Énergies et allures des orbitales moléculaires HO-1, HO, BV et BV+1 du cétène CH2CO. Source
Orbimol v. 4.2

OM E (eV) Allure OM E (eV) Allure

HO-1 −13,5 HO −9,6

BV 0,3 BV+1 1,2
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Ψ1 −27,0 Ψ2 −14,4

Ψ3 −11,5 Ψ4 −10,3
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Tableau 4 – Énergies et allures des orbitales moléculaires HO-1, HO, BV et BV+1 du cétène CH2CO. Source
Orbimol v. 4.2

OM E (eV) Allure OM E (eV) Allure

HO-1 −13,5 HO −9,6

BV 0,3 BV+1 1,2

Q28 Identifier, parmi les orbitales des fragments CO et CH2, celles qui interagissent pour former chacune des
quatre orbitales du cétène représentées dans le Tableau 4. On précisera si l’interaction entre les orbitales de
fragment est liante ou antiliante.

Le dicétène, représenté Figure 8, est obtenu par cycloaddition [2+2] d’une molécule de cétène sur une autre molécule
de cétène.

Q29 En analysant l’allure des orbitales moléculaires du cétène présentées dans le Tableau 4, justifier la régiosélec-
tivité de cette cycloaddition.

Q30 Proposer un schéma de l’état de transition de cette cycloaddition, en mettant en évidence les recouvrements
orbitalaires mis en jeu.

3.2 Dicétènes alkylés et hydrophobicité

Les dicétènes substitués par des chaines alkyle, dérivées le plus souvent d’acides gras saturés (acide myristique,
palmitique, stéarique, . . .), sont utilisés de façon courante dans le traitement de la pâte à papier pour rendre la surface
du papier hydrophobe. De telles propriétés sont nécessaires pour éviter que l’encre ne s’étale lors de l’écriture, ou
pour maintenir une rigidité au papier dans le cas où celui-ci serait en contact de liquides (couverture de magazines,
emballages de nourriture en carton, . . .)

La synthèse du dicétène dérivé de l’acide stéarique 3 se déroule classiquement selon le schéma présenté Figure 10.
L’acide stéarique est transformé dans un premier temps en chlorure de stéaryle 4, qui réagit ensuite avec la triéthy-
lamine NEt3 en milieu anhydre pour former le cétène 5, non isolé, qui se dimérise en 6.

OH

O

Cl

O
C16H33 C16H33 C

ONEt3 C16H33
O

O

C16H33

C16H33

benzène

PSfrag replacements

3 4 5
6

Figure 10 – Voie de synthèse d’un dicétène substitué à partir de l’acide gras associé

Q31 Proposer un réactif pour la première étape de la synthèse.

Q32 Proposer un mécanisme pour la deuxième étape de la synthèse. Quel sous-produit est formé lors de cette
étape? Comment est-il éliminé du milieu réactionnel ?

Q33 Représenter tous les stéréoisomères de configuration du dicétène 6 formé, en précisant les relations d’isomérie
les reliant. On indiquera pour l’un d’entre eux les stéréodescripteurs absolus (R, S, Z ,E) associés.

Le dicétène de l’acide stéarique 6 possède une température de fusion voisine de 62 ◦C. Lors de sa réaction avec la
pâte à papier, il est dispersé dans l’eau à un pourcentage massique compris entre 10 et 20 %, en présence d’autres
composés qui permettent soit de stabiliser le système (tensioactifs notamment), soit d’apporter d’autres propriétés
au papier (kaolin pour la brillance et la glisse lors de l’écriture par exemple). L’ensemble obtenu est porté à une
température voisine de 90 ◦C, et la pâte à papier est mise au contact de cette dispersion.

Q34 Expliquer pourquoi le composé 6 se solubilise mal dans l’eau. Décrire alors la dispersion obtenue, à la tem-
pérature du procédé et expliciter le rôle des tensioactifs.

Lors de la mise en contact avec la pâte à papier, le dicétène 6 réagit avec les groupes hydroxyle restant sur la cellu-
lose 7, selon la transformation générique décrite Figure 11. Cette tranformation est catalysée en milieu légèrement
basique, par exemple par les ions hydrogénocarbonate HCO3

– .
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Figure 11 – Réaction du dicétène de l’acide stéarique avec la cellulose

Q35 Proposer un mécanisme pour cette transformation.

Dans une revue parue en 2008 (Nordic Pulp & Paper Research Journal, vol. 23, no. 2, pp. 202-209), Tom Lind-
ström et Per Tomas Larsson décrivent plus en détail le mécanisme d’action du dicétène 6 sur la cellulose 7. Ils le
décomposent en trois étapes :

• Dispersion des colloïdes à la surface des fibres de cellulose

• Formation d’une mono-couche de dicétène alkylé

• Réaction entre le dicétène alkylé et la cellulose selon le bilan décrit Figure 11

Q36 Sachant que le bain dans lequel les fibres de cellulose ont été formées est basique (cf partie 1), expliquer quel
type de tensioactifs il peut être utile d’introduire dans la dispersion aqueuse du dicétène.

Q37 Quel est l’intérêt de former une mono-couche de dicétène à la surface des fibres de cellulose? Quelle(s)
interaction(s) est(sont) mise(s) en jeu dans ce processus?

Q38 Expliquer alors pourquoi la cellulose ainsi traitée possède des propriétés hydrophobes.

Dans tout le processus, la réaction d’hydrolyse du dicétène 6 qui forme une cétone et du dioxyde de carbone est
en compétition. Cette transformation est favorisée en milieu basique, d’où la nécessité de préparer initialement la
dispersion dans un milieu de pH voisin de 3.

Q39 Proposer une structure pour le produit d’hydrolyse du dicétène 6.
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Q35 Proposer un mécanisme pour cette transformation.

Dans une revue parue en 2008 (Nordic Pulp & Paper Research Journal, vol. 23, no. 2, pp. 202-209), Tom Lind-
ström et Per Tomas Larsson décrivent plus en détail le mécanisme d’action du dicétène 6 sur la cellulose 7. Ils le
décomposent en trois étapes :

• Dispersion des colloïdes à la surface des fibres de cellulose

• Formation d’une mono-couche de dicétène alkylé

• Réaction entre le dicétène alkylé et la cellulose selon le bilan décrit Figure 11

Q36 Sachant que le bain dans lequel les fibres de cellulose ont été formées est basique (cf partie 1), expliquer quel
type de tensioactifs il peut être utile d’introduire dans la dispersion aqueuse du dicétène.

Q37 Quel est l’intérêt de former une mono-couche de dicétène à la surface des fibres de cellulose? Quelle(s)
interaction(s) est(sont) mise(s) en jeu dans ce processus?

Q38 Expliquer alors pourquoi la cellulose ainsi traitée possède des propriétés hydrophobes.

Dans tout le processus, la réaction d’hydrolyse du dicétène 6 qui forme une cétone et du dioxyde de carbone est
en compétition. Cette transformation est favorisée en milieu basique, d’où la nécessité de préparer initialement la
dispersion dans un milieu de pH voisin de 3.

Q39 Proposer une structure pour le produit d’hydrolyse du dicétène 6.

4 Azurants optiques

Un problème fréquemment rencontré dans le vieillissement du papier est l’apparition d’une couleur jaunâtre, due
notamment à l’oxydation des restes de lignine présents dans la pâte à papier sous l’action de la lumière ultraviolette,
et ce malgré l’utilisation du procédé Kraft (voir partie 1) et le traitement oxydant de la pâte à papier (voir partie 2).

Afin de limiter cette dégradation, on ajoute dans la pâte à papier des azurants optiques, qui absorbent dans l’ultra-
violet et fluorescent à la limite UV-visible, ce qui permet d’éviter la dégradation des fibres du papier.

Parmi les composés classiquement utilisés figurent des dérivés de coumarines, comme par exemple la coumarine
fonctionnalisée 16 et le polymère dérivé 17 décrits Figure 12, dont les synthèses ont été décrites par G. Zhang et
coll. (Applied Surface Science, 367, pp. 167–173) en 2016.
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Figure 12 – Structure de la coumarine fonctionnalisée 16 et du polymère dérivé 17, synthétisés par Zhang et coll.

La synthèse de la coumarine modifiée 16 se fait en deux étapes, selon le schéma présenté Figure 13 :

• Le 3-aminophénol 9 et l’acétoacétate d’éthyle 10 sont mis à régir en présence de chlorure de zinc ZnCl2
au reflux de l’éthanol anhydre, sous atmosphère de diazote. La réaction est suivie par chromatographie sur
couche mince. Lorsqu’elle est terminée (typiquement au bout de 14 heures), une solution de HCl à 0,1 mol L−1

est ajoutée, ce qui conduit à la précipitation de la 7-amino-4-méthylcoumarine 12. Cette dernière est filtrée,
lavée, puis recristallisée dans l’isopropanol. On obtient un rendement de l’ordre 40 %. Le produit obtenu
présente les signaux suivants en RMN 1H dans le chloroforme deutéré : 2,38 ppm (singulet, 3H) ; 4,17 ppm
(singulet, 2H) ; 6,05 ppm (singulet, 1H) ; 6,57 ppm (singulet, 1H) ; 6,59 ppm (doublet, 1H) ; 7,38 ppm (doublet,
1H). L’analyse par spectroscopie infrarouge permet de mettre en évidence les bandes suivantes : 3440 cm−1 ;
3353 cm−1 ; 1692 cm−1 ; 1618 cm−1.

• La 7-amino-4-méthylcoumarine 12 est ensuite mise en solution dans le solvant 15 sous atmosphère inerte, en
présence de 14. Le mélange est refroidi entre 0 et 5 ◦C, puis une solution de 13 dans 15 est ajoutée goutte-
à-goutte. Le milieu est alors porté au reflux pendant 6 heures, et le produit est récupéré par filtration sous
pression réduite. Le rendement pour cette deuxième étape est également voisin de 40 %.

H2N OH
+

O O

OEt
ZnCl2

Ethanol, reflux
14 heures

H2N O O HN O O

O

0°C puis reflux
6 heures

PSfrag replacements

9 10 12

13
14 15

16

Figure 13 – Voie de synthèse de la coumarine fonctionnalisée 16 réalisée par Zhang et coll.

Q40 Interpréter les données spectroscopiques mesurées pour la 7-amino-4-méthylcoumarine 12.

La première étape de la voie de synthèse utilise la condensation de Pechmann, qui met en jeu les intermédiaires
réactionnels présentés dans la figure Figure 14.

Q41 Proposer un mécanisme expliquant la formation de la 7-amino-4-méthylcoumarine 12 à partir du 3-aminophénol
9 et de l’acétoacétate d’éthyle 10. Préciser le rôle du chlorure de zinc ZnCl2.
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Figure 14 – Intermédiaires réactionnels formés lors de la condensation de Pechmann conduisant à la formation de
la 7-amino-4-méthylcoumarine 12

Q42 Proposer des conditions opératoires (réactifs 13 et 14, solvant 15) pour la deuxième étape de la synthèse
(formation de 16 à partir de 12).

La synthèse du copolymère 17 à partir de la coumarine fonctionnalisée 16 et de deux autres monomères est ensuite
réalisée à l’aide d’un initiateur composé d’un mélange équimolaire de peroxodisulfate d’ammonium Na2S2O8 et
d’urée H2NCONH2. Le polymère ainsi obtenu est dissout dans une solution aqueuse tamponnée à pH = 9− 10 qui
sert à imprégner une pâte à papier. Cette dernière est ensuite mise en forme pour former des feuilles.

Q43 Donner les structures des deux autres monomères utilisés pour la synthèse du copolymère 17.

Q44 Au vu de l’utilisation du polymère, proposer une explication au choix de ces deux autres monomères.
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Figure 14 – Intermédiaires réactionnels formés lors de la condensation de Pechmann conduisant à la formation de
la 7-amino-4-méthylcoumarine 12

Q42 Proposer des conditions opératoires (réactifs 13 et 14, solvant 15) pour la deuxième étape de la synthèse
(formation de 16 à partir de 12).

La synthèse du copolymère 17 à partir de la coumarine fonctionnalisée 16 et de deux autres monomères est ensuite
réalisée à l’aide d’un initiateur composé d’un mélange équimolaire de peroxodisulfate d’ammonium Na2S2O8 et
d’urée H2NCONH2. Le polymère ainsi obtenu est dissout dans une solution aqueuse tamponnée à pH = 9− 10 qui
sert à imprégner une pâte à papier. Cette dernière est ensuite mise en forme pour former des feuilles.

Q43 Donner les structures des deux autres monomères utilisés pour la synthèse du copolymère 17.

Q44 Au vu de l’utilisation du polymère, proposer une explication au choix de ces deux autres monomères.
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Groupement Liaison Nombre d’onde (cm−1) Intensité

Alcools et phénols O – H libre 3590 - 3650 variable et fine

Alcools et phénols O – H associé 3200 - 3400 forte et large

Acides carboxyliques O – H associé 2500 - 3300 forte et très large

Amines primaires N – H 3410 ; 3500 2 bandes moyennes

Amines secondaires N – H 3310 - 3500 moyenne

Aromatiques C – H 3030 - 3080 variable

Alcènes C – H 3010 - 3100
moyenne (plusieurs
bandes possibles)

Alcanes C – H 2850 - 2960 variable

Aldéhyde C – H 2700 - 2775 moyenne

Aldéhyde* C –– O 1720 - 1740 forte

Cétone* C –– O 1705 - 1725 forte

Acide carboxylique* C –– O 1700 - 1725 forte

Ester* C –– O 1730 - 1750 forte

Alcène* C –– C 1645 - 1675 moyenne

Aromatique C –– C
1580 - 1600

1450 - 1500
variables, 4 bandes

*Abaissement de 10 à 30 cm−1 en cas de conjugaison
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