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                                         Oral : juin 2008
Chimie « verte » : synthèse d’un polymère à base de maïs

I. But 
Montrer que l’on peut remplacer les produits pétroliers par des matières premières d’origine végétale  comme le maïs. Synthétiser un polymère à haute valeur ajoutée à partir de rafles de maïs. 
II. Principe

1. Première étape : extraction du furfural du maïs
Les rafles sont constituées essentiellement de cellulose et de lignine. En effectuant une hydrodistillation, les hexoses et pentoses produits par l’hydrolyse de ces polymères se cyclisent en milieu acide et forment le furfural (et des dérivés). Légendez les différentes étapes ci-dessous: 
         Ex. de pentose
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        furfural
2. Deuxième étape : transformation du furfural en époxyde

Mis en présence d’un sel de sulfonium, l’iodure de triméthylsulfonium ((H3C)3S+ + I- ) et de base forte,  la fonction aldéhyde du furfural se transforme en époxyde d’éthylène (oxirane). 
Ecrire les deux équations de réaction impliquées en montrant les analogies et la différence avec la réaction de Wittig:
3. Troisième étape : polymérisation
L’époxyde est ensuite polymérisé en présence de traces d’eau.
Proposer un mécanisme de polymérisation et donner la formule du polymère.
III. Manipulation

1. Première étape : hydrodistillation et mise en évidence du furfural par ccm
· Hydrodistillation

Dans un ballon rodé de 250 mL introduire environ 25 g de rafles rapées en copeau. 

Introduire ensuite100 mL d’acide sulfurique à 10% et 35 g de chlorure de sodium. 

Effectuer une hydrodistillation pendant une heure. 
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Le distillat est ensuite ramené à un pH légèrement acide avec une solution de soude molaire. 

Ajouter du chlorure de sodium jusqu’à saturation et extraire le furfural par 2 fois avec 50 mL d’éther. 

Rassembler les deux phases éthérées et sécher sur sulfate de magnésium anhydre. 

Evaporer l’éther et récupérer le produit brut (environ 1g)

· Caractérisations du furfural

· Tests 2,4-DNPH (caractérise les …………) ou liqueur de Fehling (spécifique des ………….)
                   Tests : 

·  CCM : Effectuer une ccm sur silice avec le mélange acétate d’éthyle / cyclohexane (1/1) comme éluant.   Révéler aux UV. Justifier le choix de révélation : ………………………………..
Calculer le Rf du furfural……………………………………………………………………….. …….

· IR et RMN : Bandes de vibration principales observées en IR et allure du spectre RMN : 
IR : ………………………………………………………………………………………………………..

RMN : 

                                                                                                                                          (ppm)  
2. Deuxième partie : transformation du furfural en monomère (époxyde)
· Peser 4,08 g de [(H3C)3S+ + I-] dans un erlenmeyer de 250 mL muni d’un réfrigérant à air.

· Ajouter 40 mL d’acétonitrile ou ………………….CH3CN prélevés à l’éprouvette.

· Ajouter 0,1 mL d’eau

· Ajouter 7,9 g de potasse en pastilles.

· Mélanger le tout à 40 °C pendant 15 minutes.

· Prélever 1,75 mL de furfural commercial (ou issu du maïs)  et diluer dams 20 mL d’acétonitrile.

· Ajouter goutte à goutte ce mélange pendant 5 minutes au contenu de l’erlenmeyer. 

· Continuer l’agitation pendant 45 min à 40 °C. 

· Filtrer

· Laver la phase solide (contient la potasse en excès et KI qui a précipité) avec 15 mL d’éthoxyéthane (éther). 

· Récupérer le filtrat et évaporer l’éther (téb = 34,6 °C), le diméthylsulfure DMS (38 °C) et l’acétonitrile (81 °C). 
· Le monomère, le 2-furyloxirane, est prêt. Sa “pureté” est suffisante pour la polymérisation.

3. Troisième partie : polymérisation
Placer dans l’étuve à 80 °C un récipient bouché contenant 2,2 g de 2-furyloxirane et 1L d’eau (ratio molaire eau / oxirane = 3.10-3) pendant 24 h. La quantité d’eau est très importante. (Un excès provoque la formation de chaînes trop courtes et le polymère est trop visqueux).

Conclusion: Le polymère obtenu au bout de 24 heures présente des propriétés physico-chimiques intéressantes : très bonne résistance à l’élévation de température et aux agents chimiques agressifs. 

Quelles critiques portez-vous sur ce TP ?
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