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INTRODUCTION

L’ importance des composes tensioactifs vient de leurs nombreuses applications qui ne cessent
de s éargir. On les rencontre dans divers domaines: la biologie, la chimie du médicament,
I"industrie routiére, détergents, I'industrie textile,...

Notre pays importe de grandes quantités et a des colts élevés des dopes qui sont utilisés dans
les bitumes pour améliorer I’ adhésion entre bitume et agrégats [1] et aussi comme inhibiteur
de corrosion.

Ces produits sont des composés tensioactifs cationiques sous forme de chlorhydrate.
La détérioration du revétement routier est souvent du a un défaut d’ adhérence entre le bitume
et I’agrégat. Le bitume est le résidu qui provient du raffinage du pétrole, cependant I’ agrégat

est un mélange de minéraux acides (le granite et le quartz) et alcalines (le calcaire).

La figure suivante illustre le schéma d’adhésivité entre bitume et agrégats en présence du
tensioactif [2-4].

LI

|

V.V +—— agrégat hydrophyle

“"':rf e tensioatif

@—— > hitume hydrophobe

Figure 1 : schéma d’adhésivité entre bitume et agrégat.

Dans certaines conditions, par exemple |I'eau et/ou la circulation des véhicules peuvent
décoller le bitume de I’ agrégat. Ce phénomene peut étre évité par gjout de faibles quantités
d agents d adhésivité (dopes) dans le liant et cela pour un cot infime par rapport au
revétement bitumineux lui-méme.

Notons que vers les années 2000, la consommation annuelle en dopes, utilisée a I’ échelle
nationale est de plus de vingt tonnes, la SO.NA.T.RO. (Société Nationale des Travaux
Routiers) a elle seule, consomme huit a dix tonnes.

En ce qui nous concerne comme applications, nous nous sommes intéressés aussi au probléme
de la corrosion. Par exemple, dans I'industrie pétroliére, I'injection de |’ eau dans les puits de
pétrole pour sa récupération assistée, provoque la corrosion des instalations et des
canalisations qui sont a base de métaux. Pour remédier a ce probléme, les inhibiteurs de
corrosion [5-6] et surtout les tensioactifs cationiques sous forme de chlorhydrate, constituent
la classe d’ amphiphile la plus commode a aborder cette problématique

L’ objectif de notre travail est |la préparation et I’ é&ude des propriétés de surface d’ une série de
composés tensioactifs cationiques de type chlorhydrate de 2-alkyl-1,4,5,6-
tétrahydropymidinium de structure suivante:
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H

N
CH3(CH2)n—<i\+ ) CI

N

H

Schémal : Chlorhydrate des 2-alkyl-1,4,5,6-tétrahydropymidinium
avecn =8, 10, 12 et 14

Les chlorhydrates des 2-alkyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium ont été obtenus selon la
réaction suivante:

(CH,),,CH; (CH,),,CH;

Z NH Y Solvant N2~ SNH HCI gazaux HN/)’:\NH cr
HN A2 CH(CHY), o Etapel” v Etepe2

2- alkyl 1,4,5,6- Chlorhydrate 2- alkyl-1,4,5,6-

: 1,3-diaminopropane Adidegras térahydropyrimidine térahydropyrimidinium

n=8,10,12, 14

Schéma 2 : Synthese du chlorhydrate des 2-alkyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

Ces composés sont a base d' acides gras, produits disponibles en ALGERIE. La méthode de
synthése proposee est simple et économique.

L es acides que nous avons utilisés sont:

e Acide caprique (décanoique) CH3 (CH2)sCOOH

e Acide laurique (dodécanoique) CH3 (CH2)10COOH
e Acide myristique (tétradécanoique) CH3 (CH2)1,COOH
e Acide palmitique (héxadécanoique) CH3 (CH2)14COOH

Nous avons proposeé ce travail, dans le cadre de magister, afin d'utiliser les produits que nous
allons synthétiser comme inhibiteur de corrosion et aussi comme dope d'adhésivité.

Pour ces domaines d'application, les composes tensioactifs synthétises, ne nécessitent pas des
degrés de pureté élevés donc les analyses spectroscopiques usuelles en chimie organiques
comme la résonance magnétique nucléaire du proton RMNH et du carbone RMNC, la spect
de masse ainsi que I'analyse élémentaire n'ont pas été étudiées.

Dans ce travail, nous commencerons par présenter les caractéristiques des composés
tensioactifs

Le deuxiéme chapitre fait I'objet de I'étude de la réaction des dérivés des acides
carboxyliques sur les diamines.
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Le troisiéme chapitre sera consacré a |’ éude des propriétés de surface des produits
synthétisés

Enfin, nous présenterons quel ques perspectives que nous ont inspire les résultats de ce travail.
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Chapitre | Généralités sur les composés tensioactifs

- DEFINITION

II'y a plus d’une cinquantaine d’ années, le mot AMPHIPHILE fit son apparition dans la
chimie.
- Le préfixe grec amphi signifie "double”, des deux cOtés et autour, comme dans un
«amphithéétre»
- Le suffixe philo dénote I'amitié et I'affinité, comme dans "philanthrope” (I'ami de
I'hnomme),"hydrophile" (affinité al'eau), ou "philosophe”’ (ami de la sagesse).
Une substance amphiphile posséde une double affinité, que I'on définit du point de vue
physico-chimique comme une dualité polaire- apolaire. La molécule d'un amphiphile
comprend deux parties: d'une part un groupe polaire qui contient des hétéroatomes comme
oxygene, soufre, phosphore, ou azote, qui se trouvent dans des groupes acool, thiol, acide,
sulfate, sulfonate, phosphate, amine, amide etc...; d'autre part, un groupe apolaire ou peu
polaire qui est en général un groupe hydrocarboné de type akyle ou alkylbenzene, et qui peut
contenir éventuellement des atomes d'hal ogene et méme des atomes d'oxygene.
La partie polaire posséde une affinité pour les solvants polaires, en particulier I'eau, et on
I'appelle souvent la partie hydrophile. Par contre le groupement apolaire sappelle la partie
hydrophobe ou lipophile, du grec phobos: la peur et lipos: lagraisse [1].

La molécule tensioactif, surfactant ou amphiphile possede une structure caractéristique, trés
souvent linéaire. Celle-ci est constituée en méme temps d'une partie hydrocarbonée
hydrophobe, et une partie hydrophile [2,3].

Elle est représentée de la fagon suivante (Schéma 1).

./\/\/\/\/\/\

Téta hydrophile growpement hydrophobe

Schéma 1 : Structure d’un composé tensioactif
[I- NOMENCLATURE DES COMPOSES TENSIOACTIFS

Du fait de sa double affinité, la molécule d AMPHIPHILE a une trés forte tendance a
migrer aux interfaces, de fagcon a ce que son groupe polaire se trouve dans |'eau et que son
groupe apolaire se trouve dans un solvant organique (a l’interface) ou dans une phase gazeuse
(a la surface). Les anglo-saxons utilisent le mot "SURFACTANT" (surface- active- agent)
pour désigner une substance qui posséde une activité superficielle (a la surface) ou une
activité interfaciale (al’interface). Il faut noter que tous les amphiphiles ne possedent pas une
telle activité, pour cela il faut que la molécule ait des propriétés relativement équilibrées,
c'est-a-dire qu'elle ne soit ni trop hydrophile, ni trop hydrophobe.

Dans la langue francaise ce sont les termes tensioactif ou agent de surface qui sont trés
utilisés.

Le terme "TENSIOACTIF" est tres employé et se référe a une activité sur la tension
superficielle ou interfaciale. Ce terme n'est équivalent a "surfactant” que si I'on suppose que
I'activité superficielle ou interfaciale se traduit nécessairement par un abaissement de la
tension. Ce terme tensioactif se référe a une propriété de la substance.

Les amphiphiles ont d'autres propriétés que nous retrouvons dans les applications sous les
qualificatifs de savon, détergent, mouillant, dispersant, énulsifiant, moussant, bactéricide,
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Inhibiteur de corrosion, antistatigue et ou dans des structures de type membrane,
microémulsion, cristal liquide, liposome, ou gel [1].

[11- STRUCTURE DESCOMPOSES TENSIOACTIFS

Les tensioactifs existent sous plusieurs structures représentées dans le tableau ci- dessous:

Structure Type

Géminé

Bolaforme

Bolaforme

O/\/\/\/\/\ Bicaténaire
W

@ Tricaenare
\WN
O/\/\/\/\/\ Tensioactif

asymétrique

Tableau 1: Structure de quelques composés amphiphiles
@ Patie hydrophile N\, Partie hydrophobe
IV- DIFFERENTES CATEGORIES DES COMPOSES TENSIOACTIFS

Vu le grand nombre de composés tensioactifs qui existent, il a été nécessaire d'établir
une classification, cette derniere fait ressortir quatre catégories, selon la charge portée par la
partie hydrophile: non ioniques, cationiques, anioniques et amphoteres.

a- Lessurfactantsanioniques[4]

Ce type de composés se dissocient en un anion et un cation. Le cation est généralement un
métal acalin.

La production annuelle de ce type surfactant représente environ 65% (4284.10tonnes) dans le
monde.

L e schéma 2 suivant représente la structure d'un tensioactif du type anionique.

Schéma2: Structure du dodécylsulfonate de sodium :(C12H25C6H4803 ‘Na™),
oC °oS °0 oNa




Chapitre | Généralités sur les composés tensioactifs

b- Les surfactants non ioniques[1]

En solution agueuse ils ne sionisent pas, car ils possedent un groupe hydrophile du type
alcool, phénal, ester, é&her ou méme amide. Une forte proportion de ces surfactants est rendue
relativement hydrophiles gréce a la présence d'une chaine polyéther de type poly (oxyde
d'éthylene). En ce qui concerne le groupe hydrophobe, c'est souvent un radical alkyle ou
alkylbenzene.

Ce type de composé, en production annuelle, il vient au deuxiéme rang par ordre
d'importance industrielle avec un peu moins de 28 % (1845.10°tonnes) du total.

L e schéma 3 suivant représente la structure d'un tensioactif du type nonionique.

Schéma 3: Structure d’un tensioactif non ionique,
oC 0O

c- Lessurfactantsamphoteres[1]

Les tensioactifs les plus récents sont les surfactants amphotéres. Ils ont la particularité de
réunir dans un méme agent de surface les deux caractéeres cationique et anionique comme par
exemple les aminoacides, les bétaines ou les phospholipides. Les amphotéres sont en général
aussi chers que les cationiques, et de ce fait leur utilisation est limitée a des applications
particulieres, a savoir une bonne compatibilité avec la peau et les muqueuses, de bonnes
propriétés moussantes et détergentes, une toxicité nulle et une indépendance vis-a-vis du pH
et deladuretédel’ eau.

Le schéma 4 suivant représente la structure d'un tensioactif du type amphotére.

Schéma 4. Structure d’un tensioactif amphotére,
oC ©S O N

d- Les surfactants cationiques [5-6]

Ces surfactants sont beaucoup plus chers a fabriquer et de ce fait ils ne sont utilisés que dans
des applications particuliéres qui font appel a leur propriété bactéricide ou a leur capacité de
sadsorber facilement sur des substrats biologiques qui possedent une charge négative. Gréce a
cette adsorption, ce sont d'excellents agents antistatiques.

Ils sont extrémement utiles pour leurs propriétés particuliéres. IIs ne sont ni bons détergents,
ni bons agents moussants, et ne peuvent pas semployer dans des formulations qui contiennent
des surfactifs anioniques, sauf exception des surfactifs azotés non quaternités. Par contre ils
possedent deux propriétés tout afait exceptionnelles.

D'une part leur charge positive leur permet de sadsorber tres facilement sur des substrats
chargés négativement comme le sont la plupart des substrats naturels a pH neutre. Cette
propriété en fait des agents antistatiques et des adouci ssants pour produits de ringage du linge,
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des cheveux et des textiles en général. Ils sont aussi des collecteurs de flottation et des
inhibiteurs de corrosion. La charge positive quiils conferent & la surface sur laquelle ils
sadsorbent en fait également de bons dispersants de particules solides. On les utilise comme
émulsifiants dispersants de bitume, de peintures, d'encres, de pigments, de pates a papier,
etc....

D'autre part, beaucoup d'entre eux possedent des propriétés bactéricides. On les utilise dans
des désinfectants chirurgicaux, dans des désinfectants antiseptiques pour produits
domestiques et dans des produits pour ringage stérilisant dans I'industrie alimentaire en
particulier I'industrie laitiere. On pulvérise des solutions diluées (0,5 %) de surfactifs
cationiques pour stériliser lesinstruments et emballages pharmaceutiques et alimentaires.

En ce qui concerne leur production, Les surfactants cationiques représentent seulement six
pour cent du total. Se dissocient en solution agueuse en un cation organique et un anion
généralement de type halogénure. La grande majorité de ces surfactants sont des composes
azotés de type sel d'amine grasse ou d'ammonium quaternaire.

Le schéma 5 suivant représente la structure d'un tensioactif du type cationique.

Schéma 5: Structure d’ un tensioactif cationique,
°oC oN eBr
Vu I"'importance de cette nouvelle catégorie, hous nous sommes intéressés a la synthese de

nouveaux produits susceptibles d avoir des applications originales (voir introduction).
Un exemple de structure est donné pour chague type de tensioactif dans le tableau suivant :

Agents Exemple de structure Utilisations
tensioactifs
Anioniques R-SO3;” Na’ Détergent.
Cationiques R-N" (CH3)sBr Bactéricides, fongicides,
adoucissants des textiles et
antistatiques.

Non ioniques CgoH19-CsH4-O-(CH,-CH,-0) - | Emulsifiants, solubilisant,
H dispersants, anti-moussants.

Détergents, bactéricides,
fongicides, anticorrosifs,
Amphotéres R-NH,"-CH,-COy Adoucissants de textiles,
Antistatiques, actifs quel que soit
le domaine de PH.

Tableau 2: Différents types d’agents tensioactifs

R= chaine alkyle grasse
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V- TENSION SUPERFICIELLE (voir chapitrelll)

Gréce a leurs structures, les composés tensioactifs sont adsorbés majoritairement a la
surface ou aux interfaces (schéma 2)

Adr

t '&nﬁué’] u
IR L

-

:H_Iié_‘_}}aj Tensioactif

Figurel: L'adsorption des tensioactifs a la
surface air/eau (1) et aux interfaces eau/huile (2)

VI- CONCENTRATION MICELLAIRE CRITIQUE

L’ adsorption des tensioactifs en surface est limitée par la saturation de la surface [7]. La
concentration correspondante est appelée concentration micellaire critique, car a partir de
cette derniére, les surfactants se regroupent al’ intérieur de la solution pour donner naissance a
des micelles.

!

i) ¢ {
*: ﬁﬁ: °¥=——Z\ﬂceﬂe
Monomére——§ b $

Figure 2: Tensioactif dans |’ eau

VII-LESMICELLES

Les micelles sont des structures stables. Leur talle et le nombre de molécules
hydrophobes qu'elles peuvent contenir sont déterminés par la longueur des chaines
aiphatiques de ces molécules. Les micelles sont de minuscules particules qui restent
indéfiniment en suspension dans I'eau, leurs diamétres varient de 1 a 3 nm [7]. Leurs coaurs
apolaires dans un milieu polaire peuvent capturer et solvater des substances grasses, d'ou le
pouvoir nettoyant des tensioactifs. Le caractere mouillant permet la désorption des souillures
de leur support et le caractére émulsifiant donne aux liquides de lavage la propriété de
transporter les souillures désorbées [7].

VIII-LESDIFFERENTSTYPESDE MICELLES
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Lorsgue la concentration en agent de surface augmente, on observe une évolution de lataille
et delaforme des micelles[8].

L e schéma suivant représente les différentes structures des micelles.

S &S —
4 e =328
micelle (‘Egﬁ

Monomere

cylindre

SS5RR0080N

T
LoLLEddLldsbesor .
TP TT T TIILL -
1 A O O O A
micelle lamilaire
\\ assemblage hexagonal de cylindre
ek Lo

=

micelle inversae

Figure 3 : Evolution de la structure des micelles en fonction de
I’augmentation de la concentration en tensioactifs

IX- LESPROPRIETESDES COMPOSES TENSIOACTIFS

La structure particuliére confére aux composeés tensioactifs des propriétés intéressantes tel que
le mouillage, I’émulsification, le moussage, la détergence [9].....

a- Mouillage
Gréce au phénomeéne d’ adsorption, les tensioactifs améliorent e mouillage qui est déterminé

par la valeur appelé aussi angle de mouillage ou de contacte. Ce dernier diminue avec la
tension superficielle de la solution tensioactive. Le schéma suivant représente ce phénomene.

YLv

0
- N
Tsv Tst

Figure 4: L'adsorption liquide/solide
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Y Lv Adsorption liquide vapeur

YLs Adsorption liquide solide

Y sv Adsorption solide vapeur

6=0 Solide parfaitement mouillable
0<6<90° Solide plus ou moins mouillable
90° < 0 < 180° Solide plus ou moins non mouillable

b- Pouvoir émulsifiant

Ce phénomene d’ adsorption fait également baisser la tension interfaciale. Cet effet favorise
I”émulsification qui est une dispersion colloidale de deux liquides non miscibles[9].

Figure5 : La forme d’émulsion

Eau | Huile
T
e
79X
Emulsion huile dans ean Emulsion eau dans huile
(HE) EH)

Figure 6: Phénomeéne d'émulsification E/H et H/E.

Le pouvoir émulsionnant est le degré d aptitude d’un produit a faciliter la formation d’une
emulsion [9].

Le pouvoir émulsionnant est mesuré via la fabrication d’ une émulsion standard et le suivi de
sa stabilité par observation visuelle. La méthode d’ émulsification est déterminée par la vitesse
et le temps d' agitation ainsi que par la nature et la fraction volumique de la phase dispersée.
L’ efficacité du tensioactif correspond a la mesure de la stabilité de I'émulsion par
comparaison a une émulsion de référence. Les tests de stabilité sont géenéralement accélérés
par le stockage a haute température (40 a 50°C) mais les mesures peuvent durer plusieurs
jours.

c- Pouvoir dispersant

Degré d aptitude d’ un produit a provoquer une dispersion, constituée de plusieurs phases dont
I”une est continue et I" autre est finement répartie [9].

Les dispersions agueuses jouent un réle important dans la vie courante. Leur formation est
tres utile a des fins comme I’aimentation, la cosmétologie, I'industrie textile, I'industrie
métallurgique...... Elles ont fait I’ objet de plusieurs travaux aussi bien dans le domaine de la
recherche fondamentale que dans le domaine de larecherche industrielle. Si leur formation et
leur stabilisation sont importantes, elles sont d’ une géne considérable dans le cas des eaux
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résiduaires menagéeres ou industrielles, donc il faut les former, les stabiliser et les détruire. Les
dispersions aqueuses ont été divisées en trois groupes:

- Les suspensions sont des systemes constitués d’une phase liquide et d’ une
phase solide. Leurs floculations et leurs applications dans la purification des minerais
ont fait I’ objet de plusieurs études.

- Les émulsions [10] sont des systémes constitués de deux phases liquides.
Leurs stabilités et leurs préparations ont fait aussi I’ objet de plusieurs travaux.

- Les mousses sont formées d' une phase gazeuse et d'une phase liquide.
Beaucoup de travaux sur les facteurs de leur stabilité ont été faits.

d- Le moussage

La mousse est un ensemble de cellules gazeuses séparées par des lames fines de liquide et
forment par juxtaposition des bulles qui donnent un gaz dispersé dans le liquide. Les
tensioactifs améliorent le moussage car cette adsorption compense I’ augmentation de surface
due alaformation des bulles[7].

Bulle

Liquide

Bulle d'air Mousse
Figure 7: Formation de la mousse

e- Ladéergence

La détergence est le processus selon lequel des salissures sont enlevées et mises en solution.
La magjorité des opérations de la vie courante concernant le lavage mettent en jeu un
antagonisme existant entre les contaminants et I’ eau. Pour remplir son réle, le détergent doit
étre capable de plusieurs actions

e permettre alasolution de mouiller la surface du solide,

e déplacer les contaminants,

o ¢t permettre I’ enlévement des sal etés sous forme de suspension
Eam + Diatergent Ean + Détergent Ean + Dietergent

.‘11%“"_5‘ Kcelle h:;?_] A
T M

bibre ihy hasm Fibre chyossn Eibne olu ossn

figure8 : Le pouvoir détergent
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L'ensemble des propriétés déja vues pour les agents de surface est a la base de la détergence.
En effet, le caractére mouillant, permet la désorption des souillures de leur support, et les
effets: émulsifiants, solubilisant et dispersant donnent aux liquides de lavage la propriété
déiminer lessouillures|[7].

X-APPLICATIONSDES COMPOSESTENSIOACTIFS

Le comportement des agents de surface présente un intérét également fondamental. De
nos jours, plusieurs chercheurs travaillent sur ce type de composés, en étudiant les propriétés
thermodynamiques, cinétique, catalyse micellaire ainsi que l'activité de surface et de
I'interface.

La matiére premiére des agents de surface est a base des hydrocarbures ou des corps gras
d'origine animale ou végétale.

L'agent de surface, le plus ancien, est le savon de formule suivante RCOO'Na' [11], avec R :
Chaine d’alkyle grasse.

Toutefois, son utilisation est assez limitée vu sa précipitation en eau dure, son hydrolyse en
milieu acide ainsi que son insolubilité dans les eaux riches en électrolytes.

Les premiers agents de surface synthétiques ont été préparés a lafin du 18" siécle, mais leur
production ne sest développée qu'a partir de la deuxiéme guerre mondiae et cela grace aux
progres de la chimie organique et de la pétrochimie, et du fait aussi de leurs applications.

La grande variété des propriétés des agents de surface les fait utiliser dans un grand nombre
de secteurs [3]. Le tableau 3 regroupe les différents secteurs ainsi que les différentes
applications des composés tensi oactifs.

Secteurs Applications
Domestique Détergents, savons, cosmétiques, dispersants,
Solubilisant...
Agriculture Emulsifiants, mouillants, dispersants,

Agents anti-mossant pour engrais...

Industrie des textiles Agents de lavage, solubilisant de teinture,
Adoucissants, antistatiques, assouplissants

Industrie pharmaceutique | Désinfectants, bactéricides, émulsifiants,
Dispersants, solubilisant.....

Industrie des polymeéres | Polymérisation en émulsion

Industrie miniére Flottation des minerais,
Dépoussiérage de l'air.... ...

Industrie métallurgique Lubrifiants, anti-corrosifs ....

Industrie pétroliere Récupération tertiaire du pétrole contenu
Dans les gisements.

Tableau 3: Différents domaines d’application des agents de surfaces
L e tableau suivant montre quel ques propriétés et le domaine d’ application de chaque type de
Ccomposeés tensioactif:
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Tensioactif Propriétés Domaine D’ application
M oussant Cosmétologie : formulation de crémes,
Détergent shampooing, bains moussants, dentifrice, savons
Emulsionnant detoilette
Anionique | Antimicrobien Pharmacologie : nettoyage de peaux atteintes
Agent de suspension | d eczéma
Solubilisant Détergent : entrent dans la composition des
poudres alaver
Détergent Adoucissants de Textiles, Germicides et
Cationique | Emulsionnant désinfectants
Propriétés Inhibiteurs de corrosion, cosmétologie
Bactéricides
Mouillant Cosmétologie : déodorant, gels, créme, entrent
M oussant dans la composition des shampoings
Amphotére | Détergent Pharmacologie
Bactéricide Industrie textile
Faiblement Toxique
Emulsionnat Cosmétologie : eau de Cologne, shampooing
Non Dispersant Mouillage rapide des végétaux, conservation des
ionique | Lubrifiant produits a froid, composition de certains
Solubilisant médi caments.

Tableau 4: Les différentes propriétés des composés tensioactifs
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Chapitre 11 Etude de la réaction de la diamine sur l'acide

- INTRODUCTION

Dans le cadre de notre travail, nous nous intéressons a la synthése des composés
tensioactifs cationique du type pyrimidinium en utilisant comme précurseurs pour ces
synthéses le cycle pyrimidine synthétisé a partir des acides gras carboxyliques et les diamines.
La N- akylation de ces cycles conduit a des composes a propriétés tensioactives.

[1- ETUDE BIBLIOGRAPHIE DE LA REACTION DESDERIVESDE LA DIAMINE
SUR LESDERIVESD'ACIDE

Plusieurs travaux ont été publiés sur la synthese des cycles pyrimidines (cycles a six
atomes). Vu la disponibilité d’une bonne documentation sur les imidazolines (cycles a cinq
atomes), NoUsS NOUS SomMMes intéressés aussi ala littérature sur la synthése de ces composes et
cela afin de trouver un prototype simple et économique que nous pourrons appliquer pour la
synthése des cycles pyrimidines.

Nous retragons uniquement les travaux publiés on utilisant les diamines et les dérivés des
acides carboxyliques.

En 1894 Ladenburg A [1], a synthétise des produits cyclique de type imidazolines, par
chauffage d'un mélange de chlorhydrate de I'éhyléne diamine et d'un excés d'acétate de
propanoate ou de butanoate de sodium suivant le schémal :

R
/O Chauffage /§
HN— NHonc + 2 R4 ———HN °N
O Na
10%
R=CH 3, CzH5 ; C3H7
Schéma 1 :L’action du chlorhydrate de I’éthyléene diamine
sur l'acétate de propanoate ou butanoate de sodium

Cette synthése parait intéressante, cependant le rendement est trés faible (10%). De méme la
présence du chlorure de sodium, produit secondaire de la réaction, rend difficile la
purification du produit escompté et détruit aussi |es propriétés tensioactives.

En 1935, Hoffmann [2] s’ est intéressé ala cyclisation en utilisant des métaux réducteurs
ou des bases fortes, comme catalyseurs, sur le N, N'-diacétyléthyléne diamine suivant le
schéma réactionnel suivant:

0]
>/ /< Mg, 270°c )\ o
NH NH ! » N NH 4 —4
0 _/ OH
Rdt 68%

Schéma 2: Réaction intramoléculaire de N, N'- diacétyl éthyléne
Diamine en présence du Magnésium

L’ utilisation d’un métal, comme catalyseur, a haute température rend cette réaction difficile a
réaliser
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Chapitre 11 Etude de la réaction de la diamine sur l'acide

En 1935, Chitwood et Reid [3] ont synthétise un cycle azoté en faisant réagir un
diamine sur I'acide acétique (schéma 3). Des rendements faibles ont été obtenus.

o /L
HzN\/\NHZ" _/< . HNTSN 42 H,0
OH —

Ethyléne diamine Acides acétique imidazoline
Rdt 19%

Schéma 3: L’action de I’éthylene diamine sur l'acide acétique

En 1948, Riebsomer [4] a synthétiser des produits cycliques a 5 atomes de type
imidazoline disubstituées par condensation d'une 1, 2- diamine, une amine primaire et |'autre
secondaire, sur un acide carboxylique dans le benzene, I'eau formée éant éiminée par
digtillation azéotropique, I'inconvénient de cette méthode est que les rendement sont
relativement fables.

< .
HyN NH + R—/< Chauffage YR + 2 H,0
)T/ OH Benzene

Schéma 4 :L’action du 1.2- diamine substituées
sur I'acide carboxylique

R= CH3, le rendement est de 23%
R= C,Hs, le rendement est de 13%

En 1968, Sawa [5] et ses collaborateurs ont synthétise le cycle imidazoline par action
des nitriles sur I'éhyléne diamine a 190°C pendant 9h en présence du soufre comme
catalyseur, lerendement de cette réaction est intéressant.

R

HoN Soufre )\
> 4+ R——N > N "NH 4+ NH,

1-9h _/

H,oN
2 80-190°C 60-96%
Schéma 5 :L’action du nitrile sur I’éthyléne diamine
en présence de soufre

Nous avons pensé a |’utilisation de cette méthode, mais I’ utilisation du soufre comme
catalyseur, rend cette méthode indésirable et auss |I’étape supplémentaire du passage de
I’acide gras (RCOOH) au nitrile (RCN) rend cette méthode économiquement non
intéressante, car n'oublions pas que I’un de notre objectif est I'utilisation de I'acide gras
comme précurseur pour la synthese des composeés tensioactifs.

En 1972, Huhn et coll [6] ont préparé le cycle pyrimidine a partir de la condensation des
N,N'- diphényl benzamidine avec le phény malonate de dipentachlorophényle, cette réaction
conduit a un cycle pyrimidine substitué (schéma 6):
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CCly\ 0 )\
o P .-Ph
P Cels C.H. - 2C.CI.OH PNy
Ceh— + o o5 2 - N
NH-C H, VRS © ©
cCl, Ph
N,N' diphényl benzamidine Phényl malonate Cycle pyrimidine

Schéma 6 : la condensation des N,N'-diphényl benzamidine
avec le phény malonate de dipentachlorophényle

Début des années 80 [7], au niveau de notre laboratoire, un travail similaire a été effectué
sur la synthese des cycles pyrimidine a base des acides gras dont le but de synthétiser des
tensioactifs amphotére de type bétaine (schéma 7).

0
0
_ 190-280°c R
OH 6-7h
_ _ Corl
Acidesgras Acides benzoique
PCl ,
CH,Cl,| C,H,—NH,
R #
160°c
CeHs\N)QNvCeHs Rz\ 0 Y
o) N—C,H
o)‘\%\o- - R, + R4</ * + HO
0] NH-C,H,
R3 R/ o)

Bétaines a cycle pyrimidine
Schéma 7: la synthése des bétaine a cycles pyrimidine

R2=C6C|5.
Le tableau suivant illustre les rendements obtenus:
R R3 Rdt%

CgH5s H 41
CoH19 CeHs 20
CuHas CeHs 32
CizH27 CeHs 31
CisHaz CeHs 30
C17HSS C6H5 35

Tableau 1: les rendements obtenus par cette réaction

Nous constatons dans ce travail que la formation de cycles a six atomes, nécessite
beaucoup d’ étapes.

En 1980, Damanska et Ropuszynki [8] ont tenté de synthétiser |es monoamides gras en
faisant réagir la 1, 2- diamine propane avec les acides gras.

Ils ont tenté trois méthodes:
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Méthodel
Laréaction de 1.2-diaminopropane sur |'acide a permis I'obtention monoamid& escomptes:
o NH, NH
R + CH,
OH HN
Monoamide

Schéma 8:Action de I'acide gras sur la 1,2-propane diamine

M éthodes 2

De méme L'action de chlorure dacides gras sur 1,2-propane diamine a permis auss
I'obtention des monoamides:
NH,

0
CHg NH—(
o)

R‘/<04> . ‘/< H,N 37(::3
OH

Cl

Y

Monoamide
Schéma 9: Action de chlorure d'acides gras sur la 1,2-propane diamine

M éthodes 3:
L 'action de méthyle ester gras sur 1,2-propane diamine selon la réaction suivante
HaN CH

\\< ’
o R

o)
y NH, NH‘{
OH H,C—O CH,
H,N

acide .
ester M onoamide

Schéma 10: Action de méthyle ester gras sur la 1,2-propane diamine

Pour chaque méthode, les chaines d’alkyle grasse utilisées correspondent a:
R: CgH19 Ci1H23, Ci3H27, €t CisHap

Il Sest avéré qu'au cours de ces trois expériences, la premiere méthode n’a pas donné les
monoamides mais un mélange d’'imidazoline et de diamide. Le rendement en imidazoline est
intéressant. Le schéma réactionnel suivant illustre les produits obtenus.

i < R

i HoN NH»

2 Reflux

R + HH / NH + >—NH NH1<+HO
i 2
2 OH H O-xylene

‘ H ‘

Schéma 11: La condensation des acides gras sur 1,2-propanediamine
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En 2000, au niveau de notre laboratoire [11], nous nous sommes intéresses a cette
méthode pour synthétiser les 2-alkyl imidazolines grasses. Nous avons remplacé la 1,2-
diamino-propane par |'éhyléne diamine selon le schéma suivant:

R
o H,N  NHy  Ref * O\ /O
2 2 Ux
R + N/ NH 4+ >‘NH NH< + H,0
OH O-xylene / R >—< R
. L H
Acidegras  Etyléne diamine 2-Alkyl imidazoline diamide

Schéma 12: La condensation des acides gras sur éthylene diamine

Le tableau suivant illustre quel ques caractéristiques de laréaction :

R Tempsderéaction Rendements (%) Rendements (%)
diamide imidazoline
CoH g, 15h 514 43.2
C11H2s, 15h 60.6 26.13
CisHo7 15h 48.9 35.7
CisHap 15h 56.2 394

Tableau 2: Quelques caractéristiques de la réaction

Suite a ces résultats, nous avons retenue cette méthode dans le cadre de ce travail, pour
synthétiser les pyrimidines.

En 1982, Oshis, Anderson et Shimanskaya [9] se sont intéresses a la transformation de

la 1,3-diaminopropane a différentes températures. Tous les cas ont donnés de la pyrimidines
substituées

+ —NH;

2
a
0,027-007

40%

Schéma 13: Transformation de 1,3-diaminopropane
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Cette méthode nécessite uniquement les diamines comme réactifs et cela ne rentre pas dans le
cadre de notre travail

En 1988, Richard Garth Pews [10], a préparé une s&ie de composes a cycle
pyrimidinique avec des rendements intéressants et cela a partir d'acides légers ou leurs
dérivés avec la 1.3-diaminopropane.

R
4 R% Oxylene '\@'H+ %

1,3-diamino propane Acide 2-Alkyl1,4,5,6-té&rahydropyrimidine
Schémal4: Réaction de Pews

R: CH3, CH3CH2- , (CH3)2CH-

Cette réaction s est faite selon |e mécanisme suivant:
0]

4

HZN\/\/NH2+ R—/< _HO NH
HN
H,0 ]
/ J&
N/ NH
i 25

Schéma 15: Mécanisme de la synthése de la
1,3-propane diamine sur les acides
D’ apres le mécanisme réactionnel, la réaction de Pews se fait en deux étapes :

La premiére étape a été faite dans |’autoclave a 225°C pendant 12h et cela pour
permettre la formation des monoamides.

La deuxieme étape concerne la cyclisation des monamides qui se fait areflux dans
I’ o-xylene pendant 48 heures. Cette étape élimine |’eau formée par la réaction sous forme
d' azéotrope (O-xyléne / eau).

L e tableau suivant regroupe les rendements de la réaction

R Tempsdela Rendement
réaction (h) (%)
CHj; 12+48 95
CH3CH ;- 12+48 97
(CH3),CH- 12+48 85

Tableau 3: Quelques caractéristiques de la réaction de Pews
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En 2000, au niveau de notre laboratoire [11], un travail similaire a été effectué en
remplacant la 1.3-diaminopropane par I'éthyléne diamine (schéma 21). Ce remplacement
nous permettrait |’ obtention des produits du type imidazoline (cycles a cing atomes) au lieu de
lapyrimidine (cycles asix atomes). Il S'est avéré que lacyclisation n’apaslieu

R
0 A
H,N
o+ M X W
OH NH,
Acide Ethyléne diamine 2-Alkyl imidazoline

Schéma 16 : Action de éthylene diamine sur les acides légers

L es produits obtenus sont |es diamides avec des rendements intéressants.

R
0
_ Chauffage O:< NH
NH R —_—
N 4/<0H - H0 wit >:O
éthyléne diamine acide carboxylique diamide i
70%

Schéma 17 : Action de éthylene diamine sur les acides légers
Les acides utilisés sont: |’ acide acétique, propanoique, butanoique, pentanoique et octanoique.

Suite a ces résultats expérimentaux, une étude théorique en collaboration avec le Laboratoire
de Physico-Chimique Quantique, a été faite et a expliqué la formation du cycle a six et non
celui du cycle acing. Cette éude feral’ objet d' un autre travail.

Nous ne nous somme pas intéressés a cette méthode car celle-ci se fait en deux étapes et en
plus elle nécessite I'utilisation d'un autoclave

En 2002, Lyalin et Petrosyan [12], montrant que le mélange équimolaires de 1.3-
diaminopropane avec le formaldéhyde en présence de MeCN , de NaClO, et LiOH, conduit &
laformation de cycle pyrimidine non substitué.

NH; o MeCN o~
/ e
{ + H< - HUH

NH, H NaClO4
Schéma 18: Réaction de la 1,3 — diaminopropane sur le formaldéhyde

Cette méthode n'est pas intéressante car necessite d'abord la transformation de I'acide en
aldéhyde.

En 2006, Ghorai et ses collaborateurs [13], ont préparé le cycle pyrimidine a partir de
dérive d'acide, mais le schéma réactionnel de Ghorai s effectue en plusieurs étapes, les
conditions de réaction sont dures.
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o \\N HN/ N
_/< LDA/THF / THF LAH / THF
_— > >
P -78°C / 1h -78°C / 2h o 0°C / 1H
R / HO
R (o]
TsCI/KOH
CH,
THF, 30min
Reflux.

R
)N:)j/ RCN, Zn(OTf) \D\,/

80°C

A

61%-76%
Schéma 19 : Synthése du cycle pyrimidine a partir des dérive d'acide
R= -CH3, -C5H5.

En 2009, David Crouch, et ses collaborateurs [14], ont préparé une série de composés a
cycleimidazoline par action d’ éthyléne diamine sur |'a déhyde.

o)
H>N oxydant /\
y T R 2 HN  N=y

H,N H R
HX
R R
PN O
N7 “NH X
NH
\_/ - \_/

Schéma 20 : Réaction de I’éthylene diamine sur I’aldéhyde

R= -CH3, -C5H5.
Tableau illustre les conditions de la réaction:
Oxydant Solvant Conditions Rendement (%)
NBS CH3Cl, | 0°C, sous agitation 20min 99
t-BuOCl t-BUOH | 50°C, sous agitation 2h 100
[2/KI/K,CO3 H20 90°C sous agitation 30min 90
1,/K2CO3 t-BUOH | 70°C, sous agitation 3h 100

Tableau4: Les conditions de la réaction de David Crouch
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Suite aux rendements quantitatifs donnés par les auteurs et ne présentant pas des produits
secondaires, nous nous sommes intéressés a la réduction de |'acide en aldéhyde,

/\/O Li, MeNH, 7\ H,O" 0
R —_— s N @ — R%
OH H3C/ H

Schéma 21 : Réduction des acides carboxyliques en aldéhydes
Cependant cette réaction se fait en deux étapes, la premiéere nécessite I'utilisation de lithium

[15] qui rend cette méthode difficile aréaliser al'échelle industrielle.

En conclusion a cette bibliographie, parmi toutes les syntheses que nous venons de décrire
nous avons choisi la méthode de Damanska [8], en remplacant la 1, 2- diaminopropane par
la 1,3-diaminopropane. C’est une méthode simple, les conditions opératoires sont douces et
économiquement elle est intéressante. En plus le produit escompté de type 2-alkyl-1, 4, 5, 6-
tétrahydropymidinium est a base d’acide gras.

[11- LA REACTION DE LA 1.3-DIAMINOPROPANE SUR LESACIDE GRAS
[11-1 REACTION

Les chlorhydrate du 2-alkyl -1,4,5,6-tétrahydropyrimidiniums ont été obtenus selon la
réaction suivante:

(CH,),CHs (CH,),CH5
: 2 N~ “NH HCl HNZFXNH CI
HN A~ Mo+ CHCH v i ™
x OH
1,3-diaminopropane Acide gras 2- Alkyl 1,4,5,6- Chlorhydrate de 2- Alkyl

térahydropyrimidine 1,4,5,6-t&rahydropyrimidinium -

n=38, 10, 12, 14

Schéma22 : Synthése des chlorhydrates des 2-alkyl-1,4,5,6- tétrahydropyrimidiniums

a- PREMIERE ETAPE DE LA REACTION : La Réaction de condensation des acides
gras sur la 1,3-diaminopropane

Dans le cadre de ce travail, aprés |’ étude bibliographique, nous avons retenu la méthode de
Damanska
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- Réaction

Laréaction clé qui sera utilisée dans cette étape est la condensation des acides gras sur la 1,3-
diaminopropane selon le schéma réactionnel suivant:

R
9 Toluene % A
HN A~ N2+ R == N7 NH o 4o
OH (L
1,3-diaminopropane Acidegras  2-Alkyl1,4,5,6-té&rahydropyrimidine
R= CH,(CH,), etn=38, 10, 12, 14

Schéma 23 : Réaction de la 1,3-diaminopropane avec les acides gras

Le choix du solvant est trés important car il permet d’ éiminer I’eau formée au cours de la
réaction par entrainement azéotropique. Cette élimination favorise la formation des produits
escomptés. Exemple dans notre étude, nous avons utilisé le toluéne pour trois raisons :

- Il forme un azéotrope avec |’ eau, qui est éleminée.
- 1l aun point d’ ébullition (110,6°C) inférieur a celui de la diamine (136°C), qui est
un réactif de laréaction.
- Lereflux de la réaction se fait a une température élevée afin que la cyclisation
puisse avoir lieu.
la méthode de Damanska est une méthode simple, les conditions opératoires sont douces et
économique, elle se fait en une seule éape. En plus le produit escompté, le 2-alkyl-1, 4, 5, 6-
tétrahydropyrimidine est a base d’' acide gras, produit disponible en ALGERIE.

Les acides que nous avons utilisés sont:

Acide caprique (décanoique) CH3 (CH2)3COOH (98%)

Acide laurique (dodécanoique) CH3 (CH2)10COOH (97%)
Acide myristique (tétradécanoique) CH3 (CH2)1,COOH (98%)
Acide palmitique (héxadécanoique) CH3 (CH2)1,COOH (96%)

- Etude mécanistique de laréaction

Le schéma suivant représente le mécanisme de la réaction de la 1,3-diaminopropane avec les
acides gras.
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Schéma 24 : Mécanisme de la réaction de la 1,3-diaminopropane
avec les acides gras

R : CH3(CH,),, n=8, 10, 12, 14.

Le mécanisme réactionnel montre que I’ action de la 1, 3-diaminopropane (b) sur I’ acide gras
(a), conduit a la formation de I'intermédiaire monoamide (c). Ce dernier peut d une part, se
cycliser pour donner la pyrimidine (€) et d’autres part réagir avec une autre molécule |’ acide
gras (&) pour donner le diamide (d). Notons au passage que la 1,3-diaminopropane (b) est

utilisée en

€xCes.

- Mode opératoire

Dans un ballon tricol de 250ml, on introduit (0.2 moles) d acide gras avec un exces de 1.3-
diaminopropane (C3sH1oN2) (99%) (3.5 moles) dans 30ml de toluéne. Le mélange est agité,
sous reflux dans un bain d'huile de paraffine pendant huit (8) heures. L’eau formée au cours
de laréaction est éliminée par entrainement azéotropique.

Le schéma suivant illustre le montage de la réaction.
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Figure 1. Schéma du montage de la réaction

: Barreau magnétique pour |'agitation
: Ballon rond

: Colonne de distillation fractionnée

: Thermomeétre

: Réfrigérant

. Entrée d'eau froide

. Sortie d'eau tiede

. Burette

: Robinet

10: Récipient de récupération
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La réaction est suivie par couche mince. La phase stationnaire est une plague en gel de silice,
I’éluant est un mélange de (dichlorométhane/ méthanol dans les proportions suivantes (9/1).
Larévéation est faite avec les vapeurs d’iode et confirmée avec lalampe UV.

Notons que lafin de laréaction est décelée aussi par |’ arrét de laformation d’ eaw.

Le tableau suivant regroupe les Rs des réactifs et des produits obtenus :
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H\: 0

RCOOH Ry R R¢
Acide caprique 0.90 CHj3 (CH2)s- 0.49
Acide laurique 0.90 CH3 (CH2)10- 0.49

Acide myristique 0.80 CH3 (CH2)15- 0.52
Acide palmitique 0.55 CH3 (CH2) 14- 0.48

Tableau 5: Les Rf des réactifs des produits synthétisés

Aprés évaporation de toluene et de I’exces de la diamine, le produit est recristallisé dans
I'hexane.

Les points de fusion (p.f.) sont mesurés en tube capillaire sur un appareil Bichi 512 (Stuart
Scientific), ils sont donnés en degrés Celsius.

H\: )

Produits R Tempsde Point Rendement
Réaction (h)| defusion (°C) (%)
(a1) CH3 (CH2)g 8 40-43 85.05
(b1) CH3(CH2) 10- 8 60-65 98.12
(c1) CH3 (CH2) 15- 8 70-73 86.50
(d1) CH3(CH2) 14— 8 70-74 81.90

Tableau 6: Quelques caractéristiques des produits synthétisés
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b- DEUXIEME ETAPE DE LA REACTION: Réaction de I’ acide chlorhydrique sur
les produits synthétisés

- Réaction

Les chlorhydrates des produits synthétisés ont été obtenus par action de I’ acide chlorhydrique
gazeux selon laréaction suivant :

j:iz)nCH3 (CH,),,CH;
UH HCI (gazeux)  yNZ"3NH cf
2- Alkyl 1,4,5,6-té&rahydrpoyrimidine Chlorhydrate de 2- Alkyl
1,4,5,6-térahydrpoyrimidinium
n=38, 10, 12, 14

Schéma 25: Réaction de I’acide chlorhydrique gazeux
sur les produits synthétisés

- Mode opératoire
Les chlorhydrates des produits synthétisés, sont obtenus en faisant barboter de I'acide
chlorhydrique gazeux provenant de la réaction, chlorure de sodium et de I’ acide sulfurique

(Figure 2) sur les produits synthétisés.

Lafigure 2 suivante illustre |le montage de laréaction :

Figure2: montage de la réaction

1: Acide sulfurigque
2: Chlorure de sodium (Na Cl)
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3: Produit + chloroforme

4: L’ acide chlorhydrique (HCI) Gazeux

5. L'eau

6. Agitateur magnétique

7 : Thermométre

8: Baindeglace

9: Piége

C’est une réaction instantanée. Le solvant utilisé est le chloroforme. la fin de la réaction est
décelée quand le débit du gaz chlorhydrique est le méme dans le ballon réactionnel et dans le
I’erlen récepteur du gaz en excés. Une fois la réaction terminée, le mélange réactionnel est
évaporé a sec. Le produit obtenu est sous forme de poudre.

Les points de fusion (p.f.) sont mesurés dans tube capillaire sur un appareil Biichi 512(Stuart
Scientific), ils sont donnés en degrés Celsius.

Le tableau suivant illustre les rendements et les points de fusion des produits synthétisés :

H

',\'3
R—<’\ + Cl

N

H

Produits R Point defusion Rendement
(°C) (%)
(82) | CH3(CH2)g * 57.7
(b2) | CH3(CH2) 1o- 39-40 54.2
(€2) | CH3(CH2) 1»- 76-82 71.0
(d2) | CH3(CH2)1,— 75-80 48.0

Tableau7: Quelgues caractéristiques des produits synthétisés
*Produit sous forme de pate

Les intervalles des températures de fusion des composés synthétisés montrent que nos produits
ne sont pas purs.
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[11-2ETUDES SPECTROSCOPIQUES
a- Spectreinfrarouge et le spectre UV des produits synthétises

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur un appareil a transformer de FOURIER BIO-
RAD-WIN-IR-FTS-135, sur une gamme de 100-4000cm™. Les nombres d’ onde sont donnés en
centimétre (cm™).

Les spectres photometre ultraviolet ont été enregistrés sur un appareil VARIAN GARY
50COM, sur un domaine de 200-800 nm. Les longueurs d’ onde sont données en nanometre
(nm).

Les Spectres infrarouge ont éé relevé dans une pastille de KBr et les spectres UV ont été
relevés en solution dans le méthanol.

X/

« La figure suivante représente le spectre infrarouge des 2-nonadécyl-1,4,5,6-
tétrahydropyrimidine ainsi que celui de son chlorhydrate.

H
F M
H3C(H2C33< HsCiH 2c33—<{+ o)
N i
H

T
T%
1

. 3029
«an T zom 1am «am m zm am
Nombre d'onde (em-1) Mombre d'onde (em-1

Figure 3: Spectre infrarouge des produits (al) et (a2) synthétisés

Le Spectre infrarouge du 2-nonadécyl-1,4,5,6-té&rahydropyrimidine montre la présence des
bandes suivantes:

= 3928 cm™ absorption correspondante & la bande N-H.

= 3485 cm™ une bande large et intense du OH de I'eau (produit hygroscopique)

= 2904 cm* absorption forte correspondante & la bande CH,- de la chaine grasse.

= 1560 cm* absorption correspondante &la bande N-C=N du cycle.

= 1400 cm™ absorption correspondante & la bande C-H du cycle.
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Le spectre infrarouge du chlorhydrate de 2-nonadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium montre
la présence des bandes suivantes :

= 3457 cm™* absorption correspondante alabande N-H
= 3029 cm™ absorption forte correspondante alabande CH,- de la chaine grasse

= 1617 cm™* absorption correspondante &labande =M du cycle

= 1449 cm™ absorption correspondante &labande C-H du cycle

% La figure suivante représente le spectre UV du 2-nonadécyl-1,4,5,6-tétrahydro-
pyrimidine ainsi que celui de son chlorhydrate

220 205
y ] 4
H2C(H 2C33—< } HaC(H 5Clg —<+ vl
o M P‘:]
2 | : ] H
z:ll:l T EII:I T III:I m ' EII:I
Longuaeur d'onde () Longueur d'onde ()

Figure 4: Spectre UV des produits (al) et (a2) synthétisés

Les spectres UV des composes synthétises montre clairement une bande maximale absorbé
entre (200-250 nm) cette bande caractéristique aux produits synthétisés, on observe dans cette
figure (fig.4) un passage de 220nm a 209nm, d'au au passage de la forme neutre a la forme
chlorhydrate,
% La figure suivante représente le spectre infrarouge du 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydro-
pyrimidine et ainsi que celui de son chlorhydrate:
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Figure 5: Spectre infrarouge des produits (bl) et (b2) synthétisés

Le Spectre infrarouge du 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidine montre la présence des
bandes suivantes:

3300 cm™ absorption correspondante & la bande N-H.
2900 cm™ absorption forte correspondante & la bande CH,- de la chaine grasse.
1500 cm™ absorption correspondante & la bande N-C=N du cycle.

1389 cm* absorption correspondante & la bande C-H du cycle.

Le spectre infrarouge du chlorhydrate de 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium montre la
présence des bondes suivantes :

3341 cm™ absorption correspondante &labande N-H
2916 cm™ absorption forte correspondante & labande CH- de la chaine grasse

1645 cm™* absorption correspondante alabande ==M du cycle

1468 cm™ absorption correspondante &labande C-H du cycle

La figure suivante représente le spectre UV des 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydro-
pyrimidine et ainsi que celui de son chlorhydrate
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Figure 6: Le spectre UV des produits (bl) et (b2) synthétisés

Les spectres UV des composes synthétises montre clairement une bande maximale absorbé
entre (200-250 nm) cette bande caractéristique au produits synthétisés, on observe dans cette

figure (fig.6), un passage de 222nm a 209nm, d’'au au passage de la forme neutre a la forme
chlorhydrate,

X/

% La figure suivante représente le spectre infrarouge du 2-tridécyl-1,4,5,6-tétrahydro-
pyrimidine ainsi que celui de son chlorhydrate:

1 H

P‘ H

H3¢(H26312< ";l
h H3CiH 2C312'<:jf cr

1 B

H

= A / 1422
3341
1652
2915
MH""-\-\.
am  =mm am 1xm an  =m  mm o
Nombre d'onde (em-1) Nombre d'onde (om-1)

Figure 7: Spectre infrarouge des produits (c) synthétisés

Spectre infrarouge du 2-tridécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidine montre la présence des bandes
suivantes :

= 3437 cm™ absorption correspondante alabande N-H

= 2921 cm™ absorption forte correspondante alabande CH,- de la chaine grasse
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= 1550 cm™ absorption correspondante &labande N-C=N de cycle
= 1386 cm* absorption correspondante alabande C-H de cycle

Spectre infrarouge du chlorhydrate de 2-tridécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium montre la
présence des bondes suivantes :

3341 cm™ absorption correspondante alabande N-H
2915 cm™* absorption forte correspondante & labande CH,- du la chaine grasse

1652 cm™* absorption correspondante alabande ©=M du cycle

1422 cm™* absorption correspondante &labande C-H du cycle

% Lafigure suivante représente le spectre UV du 2-tridécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidine
ainsi que celui de son chlorhydrate:

q 219 _

203

oo mn =o mo  zn zam
Longusur d'onds (om-1) Longueur d'onde (om-1)

Figure 8: Le spectre UV des produits (c1) (c2) synthétisés

Les spectres UV des composes synthétises montre clairement une bande maximale absorbé
entre (200-250 nm) cette bande caractéristique au produits synthétisés, on observe dans cette
figure (fig.8), un passage de 219nm a 209nm, d’'au au passage de la forme neutre a la forme
chlorhydrate,

« La figure suivante représente le spectre infrarouge des 2-pendécyl-1,4,5,6-tétrahydro-
pyrimidine et ainsi que celui de son chlorhydrate:
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Figure 9: Spectre infrarouge des produits (d1) et (d2) synthétisés

Spectre infrarouge du 2-pentadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidine montre la présence des
bandes suivantes :

= 3183cm™ absorption correspondante alabande N-H

= 2915cm ™ absorption forte correspondante & labande CH,- de lachaine grasse

= 1552cm™ absorption correspondante &labande N-C=N du cycle

= 1471 cm™ absorption correspondante alabande C-H du cycle

Spectre infrarouge du chlorhydrate 2-pentadécyl- 1, 4, 5, 6-tétrahydropyrimidinium montre la
présence des bondes suivantes :

= 3432 cm™ absorption correspondante &labande N-H
= 2922 cm™ absorption forte correspondante alabande CH,- de la chaine grasse

= 1654 cm™ absorption correspondante &labande =M du cycle

= 1400 cm™ absorption correspondante &labande C-H du cycle

% La figure suivante représente le spectre UV des 2-pentadécyl- 1, 4, 5, 6-
tétrahydropyrimidine ainsi que celui de son chlorhydrate
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Figure 10 : Le spectre UV des produits (d1) et (d2) synthétisés

Les spectres UV des composés synthétisés montre clairement une bande maximale absorbé
entre (200-250 nm) cette bande caractéristique au produits synthétisés, on observe dans cette
figure (fig.8), un passage de 221nm a 210nm, d’au au passage de la forme neutre a la forme
chlorhydrate,

b- Interprétation des spectres

La spectroscopie infrarouge des produits synthétisés dans la 1€ éape montre clairement la
présence des fonctions suivantes [16,17]:

=  CH; delachaine aliphatique,
= N-H, N-C=N et C-H du cycle,
Les spectres infrarouges des chlorhydrates des produits synthétisés 2°™ étape montrent

clairement la présence des fonctions suivantes [ 16,17]:

= CH; delachaine aiphatique,
= N-H, =M C-H ducycle
La comparaison entre le spectre des produits de la premiére étape et les spectres des produits

de la deuxiéme étape, |e déplacement de la bande 1500 cm™ de (N-C=N) & la bande de 1650
cm™ de =M  montre |e passage de |aforme neutre &la forme chlorhydratée.

Les spectres UV des composés synthétisés (pyrimidines) montrent clairement la présence
d une bande | es caractérisant dans le domaine [219-222] nm [17].

Le passage de la forme neutre a la forme chlorhydrate pour tous les produits synthétises est
confirmé par |le décalage de la bande a 222nm vers 209nm.

D’apres la littérature [18], le domaine [200nm-210nm] correspond a la présence du
groupement ammonium quaternaire,
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V- CONCLUSION

Au cours de ce travail, nous avons commencé par mettre au point une nouvelle méthode de
synthése de composés tensioactifs du type pyrimidinium en utilisant comme précurseur
I’acide gras qui est un produit disponible en ALGERIE. Une série de quatre produits a éte
synthétisée par une méthode trés économique et les rendements sont quantitatifs. Cependant,
ces produits n’ont pas été caractérisés par toutes les méthodes spectroscopiques d’analyse
utilisées en chimie organique. Les analyses spectroscopiques infrarouge et I’ultra violet
confirment la présence de certains groupements fonctionnels présentes dans la structure des
produits escomptés.
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Chapitre 111 Etude des propriétés de surface

|-RAPPEL SUR LESPROPRIETES DE SURFACE
[-1INTRODUCTION

L’utilisation d’'un tensioactif dans un domaine bien défini nécessite la connaissance de
certaines propriétéstelles que [1]:

= |laconcentration micellaire critique,

= |atension superficielle,

= |epoint de Krafft,

= |eHLB (Balance Hydrophile Lipophile).....
Ce chapitre fera |’étude des propriétés physico- chimiques de surface des tensioactifs
synthétisés, donc nous débuterons par un bref rappel sur ces propriétés a savoir | adsorption
aux interfaces et la formation des micelle.

-2 TENSION SUPERFICIELLE
a- Principe

Les molécules d'un liquide sont proches et intéragissent entre elles par des forces de
cohésion. Les molécules a I'intérieur du liquide sont liées de maniere uniforme aux autres
mol écules du liquide, la résultante des forces de chaque molécule est nulle,

Par contre les molécules en surface sont soumises a un champ de force beaucoup moins
équilibré; ceci est du ala densité moléculaire de la phases gazeuse, |a résultante des forces (R)
de ces dernieres agit de fagon a déplacer la molécule vers I'intérieur [2-3]. Il existe une
surface limite qui correspondraa un état d équilibre, ¢’ est- & dire que le nombre de molécules
qui pénétrent a1’ intérieur est égal au nombre de molécule qui viennent occuper la place de ces

dernieres.
i Y

—> —>

R=0 R# 0O
Physiquement, cette résultante oblige la surface a prendre la forme la plus petite possible.
Cette énergie a pour effet principale de réduire la surface au minimum, ce qui améene la goutte
aavoir un volume sphérique ; donc la surface d’ un liquide est un siége de tension.

La surface de contact ou I'interface entre deux phases non miscibles par exemple eau/ huile et
eau / air est le siége d’ une forme particuliére de I’ énergie, appelée énergie superficielle qui
résulte de I’ attraction moléculaire. Tout point de cette surface est soumis a une certaine force
gue I’on nomme, dans le cas d’ une interface (liquide/ gaz) «tension superficielle » et dans le
cas d'une interface (liquide/ liquide) «tension interfaciale» [2].

Cette grandeur est notée y. Elle est définie comme étant le travail a fournir pour augmenter
d une unité d aire, la surface d'un liquide, de fagon isotherme et réversible
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dw=F .él

os =L .al

3G =vy.ds=1v.L.3l = f31 —» | ¥v=F/L

Latension superficielle ou interfaciale s exprime en joules’ m? ou dyne/cm ou encore mN/m

[3].

Les agents de surface sont des composés qui se dissolvent dans un liduiie, sont
préférentiellement absorbés a I’interface ou a la surface, un ensemble de propriétés physico-
chimiques en découle, on peut citer la tension superficielle, la HLB (Balance Hydrophile

Lipophile......... [1].

b- L’ Appareillage

Tensiomeétre

Raccordement bottier

1 T |
| l
ol | |

Plateforme support recipient

Miveau — 88 :
_ — _ﬁ - Bouton de commande
Pieds reglables - * ! W—-E-—
= -
Figure1: Tensiometre
c- Lamesure

La méthode adoptée pour la mesure des tensions superficielles des agents de surface dérive de
la méthode du COMPTE DU NOUY [1]. Elle consiste a mesurer la force qu'il faut exercer
sur lasurface du liquide pour I’ étirer d'une unité d' aire.

Les différents éléments utilisés pour lamesure sont: Lalamel’ érier ou |’ anneau (Figure 2).
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O

Etrier Lame Annean

Figure 2: Différents instruments de mesure

Méthode de la lame: On mesure la force F exercée a |'aide d'une baance
électromagnétique

'F Tm_/éﬂ—l' F ‘ x=0 ‘
F=P F=P + vwcosa F=P+ v®

Figure 3: Méthode par arrachement de la lame

F : force mesurée par la balance
P : poidsdelalame

® : périmétre de lalame

y : tension superficielle

On utilise une balance de zéro, autrement dit, on régle labalance a P=0, d’ ou F= ymcosa.
Une condition nécessaire de manipulation est que, la lame soit parfaitement mouillable par le
liquide a étudier, d'ou cOS oo = 1 e comme ® = 2L (constante) I appareil donne
directement la valeur de la force nécessaire pour augmenter la surface d’ une unité et il est
gradué directement en mN/m ou dynes/cm.

_ i - F
F=v® ¥ o

Notons que poussee d’ Archiméde est nulle au moment de la mesure, car cette derniere se fait
au moment de I’ é&irement de lalame de la surface du liquide

Méthode de |’ étrier: Le principe est le méme que celui de lalame.
Le schémasuivant illustre lamesure al’aide de |’ étrier.
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Barre transversal

—_— —

F=F+"y @ COSC, F=F+~,r M

Y
[
'—U

Figure 4. Méthode de I’étrier

Le schéma suivant représente |’ étrier vu de profil au cours de lamesure

. o 3

Figure 5. Méthode par arrachement de I’étrier (vue de profil)

Labarre transversal vue de profil

a = 0 correspondra alavaleur au moment de la mesure.
Les mémes résultats sont obtenus en enfongant I étrier dansle liquide.

-3 LES DIFFERENTS GRANDEURS INFLUENCANT SUR LA TENSION
SUPERFICIELLE ET LA CONCENTRATION MICELLAIRE CRITIQUE

a- Effet delatempérature
La tension superficielle dépend de la température, en effet, ¢’ est une grandeur qui diminue
lorsgue la température augmente. Pour cette raison on doit toujours indiquer la valeur de la

température alaguelle les mesures sont effectuées [3].

En généra la concentration micellaire critique diminue avec la température jusgu’ a atteindre
un seuil minimum [4].

40



Chapitre 111 Etude des propriétés de surface

b- Effet des|’ électrolytes

Pour les tensioactifs non- ioniques, I’ gjout d'un électrolyte (les sels) fort a peu d'influence sur
la concentration micellaire critique, par contre pour les tensioactifs anioniques et cationiques
on observe une forte diminution [5].

c- Effet de substances organiques

Une faible quantité de substances organiques peut changer énormément la valeur de la
concentration micellaire critique et de la tension interfaciale dans un milieu aqueux. Ces
substances organiques polaire (alcool gras, acide gras) réduisent ains la CMC en
s'incorporant dans les micelles [6].

d- Effet delalongueur de chaine

En généra lavaeur de la concentration micellaire critique avec |'augmentation de la longueur
de la chaine hydrophobe, de plus la valeur de la concentration micellaire critique diminue
linéairement avec |'augmentation du nombre de carbone de |a chaine hydrophobe [6].

-4 NOTION DE POINT DE KRAFFT
a- Définition

Krafft a montré que la solubilité d’un agent tensioactif ionique augmente rapidement au dela
d une certaine température. || semble qu’une certaine énergie thermique soit nécessaire a la
destruction du cristal et a la formation des micelles. Cette température est appelée point de
Krafft. Au-dela du point de Krafft, la solubilité augmente rapidement, le cristal est détruit et le
tensioactif se dissout tout en mettant en jeu ses propriétés tensioactives.

En généra la concentration micellaire critique diminue avec la température jusgu’ a atteindre
un seuil minimum. Au-dela de cette température qui correspond au point de KRAFFT, la
CMC augmente

b- Effet delalongueur de chaine sur Point de Krafft
Pour une méme série de composg, le point de Krafft augmente suivant I’ augmentation de la

chaine hydrophobe. Par exemple, le tableau suivant illustre quelques exemples du dodécyl
sulfate de sodium (SDS) [6].

Nombred’atome de carbone 10 |12 | 14 | 16

Point de Krafft (°C) 8 |16 |30 |45

Tableau 1 : Les points de KRAFFT du dodécyl sulfate de sodium (SDS)

De méme, le point de Krafft varie en fonction de la partie hydrophile. Exemple, le dodécyl
sulfate de sodium (SDS) a un point de Krafft de 16°C, alors que le dodécanoate de sodium a
un point de Krafft de 36°C [6].
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c- Détermination du point de Krafft notée (K)

Il existe plusieurs méthodes pour déterminée la valeur de la température de Krafft. Les deux
méthodes suivantes sont tres utilisées :

- Lasolubilité du tensioactif en fonction de latempérature.
- Laconductivité du tensioactif en fonction de latempérature

Notons que pour effectuer ces mesures, il faut travailler avec des concentrations en tensioactif
supérieures ala concentration micellaire critique [7].

La figure suivante illustre la méhode de la solubilité du tensioactif en fonction de la
température. Le point d’intersection donne directement le point de Krafft.

Concentration
A T.SC. CM.C

» Température

T.S.C.: Courbe Solubilité Critique
C.M.C: Concentration Micellaire Critique
k: Point de Kraft

Figure 6: Détermination du point de Krafft par solubilité

La figure suivante illustre la méthode de la conductivité du tensioactif en fonction de la
température. Le point d’intersection donne directement le point de Krafft.

Conductiviteé

E

/hk

- | Ernpérature

Figure 7: Détermination du point de Krafft par conductivité
I-5. NOTION DE BALANCE HYDROPHILE/ LIPOPHILE (HLB)

L’importance relative des groupements polaires et de la partie apolaire, conditionnent les
affinités respectives de la molécule pour I’eau et pour les solvants organiques peu polaires.
Elle représente |e rapport hydrophile/ lipophile [1]. du composé. Cette définition ne concerne
que les produits émulsionnants.
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A I’heure actuelle, la classification qui permet de guider le meilleur choix de I’ utilisateur et
d éviter ainsi de nombreux essais préliminaires, est celle qui tient compte de la balance
Hydrophile- Lipophile. Cette notion proposée par Griffin en 1949 [1], est désignée par le sigle
HLB et correspond a |’expression anglo-saxonne Hydrophile- Lipophile Balance. Elle a
permis ultérieurement, de développer la notion HL B critique qui est une caractéristique des
phases huileuses et qui peut étre utile dans laformulation des émulsions.

La valeur du HLB est d’autant plus éevée que le surfactant est plus hydrophile, cependant
une formule a été proposee pour déterminer le HLB par Griffin :

HLB= 20H/H+L

H: masse moléculaire de la partie hydrophile.
L :: masse moléculaire de la partie lipophile.

La connaissance de HLB d’un tensioactif permet de déterminer son application éventuelle.

Application HLB min HLB max
Anti-moussant 15 3
Emulsifiant (E/H) 4 7
Mouillant 7 9
Emulsifiant (H/E) 8 16
Détergent 13 17
Solubilisant 16 20

Tableau 2 : Application des tensioactifs en fonction du HLB
|-6. ETUDE DES PROPRIETES MOUSSANTES

L'énergie libre interfaciale des tensioactifs rend I'interface thermodynamigquement instable [8,
9] donc la formation et instabilité de la mousse. Il existe deux types de mousse, elles sont
classées par leur niveau de stabilité [10].

= Mousses métastables : Elles ont une durée de vie de quelques minutes, heures ou
méme jours[11, 12].

= Mousses instables ou humides: elles ont une durée de vie de quelques secondes
[11, 12].

Les mousses sont utilisées dans de nombreux domaines comme |’ agroalimentaire, les
cosmétiques, lutte contre les incendies, les détergents...[9], elles sont parfois indésirables lors
des traitements des eaux usées, I'extraction du pétrole, la lave vaisselle automatique, le
revétement des surfaces[13]. ....

Vu I'importance de laformation et de la stabilisation des mousses, il est intéressant pour nous
d évaluer ces propriétés.

a- Pouvoir moussant

Le pouvoir moussant d’'une solution est son degré d aptitude a former de la mousse, il
comprend deux propriétés suivantes :
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- laformation de lamousse qui est caractérisée par la hauteur initiale,
et la stabilité au cours du temps.

Le pouvoir moussant dépend de plusieurs facteurs:
- la structure mol éculaire du tensioactif,
- le solvant utilisé,
- latempérature,
- la concentration du tensioactif

b- méthode de déter mination du pouvoir moussant

Les principales méthodes pour déterminées les propriétés moussantes sont celles de Ross et
Miles [14]. Cette méthode consiste a faire tomber a température constante, 500 ml d’une
solution de tensioactif contenus dans une ampoule a décanter, normalisée a cet effet, sur 50
ml de la méme solution contenue dans un récipient cylindrique, normalisée lui auss a cet
effet. La hauteur de la mousse produite dans le récipient cylindrique est prise immeédiatement
aprés que la derniére goutte soit tombée (hauteur initiale de la mousse).

c- méthode de déter mination de la stabilité de la moussant

La méthode est la méme que celle décrite précédemment en étudiant, en plus, la variation de
la hauteur de la mousse en fonction du temps.

Pour |’estimation de la stabilité de la mousse, certains auteurs mesurent la hauteur de la
mousse produite immédiatement apres arrét de |’ agitation mécanique [3]. D’ autres chercheurs
ont exprimé la stabilité de la mousse en fonction du temps aprés dégradation de la moitié de la
hauteur de mousseinitiale (t1/2 ou demi-vie) [15].

[1- PARTIE EXPERIMENTALE

[I-1. DETERMINATION DES GRANDEURS DE SURFACE: Tension
superficielle et concentration micellaire critique

Dans le but de déterminer les propriétés de surface (latension superficielle et la concentration
micellaire critique) des composes synthétisés en solutions aqueuses, nous avons utilisé les
méthodes suivantes, latensiométrie et 1a conductimeétrie,

a- Déermination dey et cmc par tensiométrie

L’ appareil utilisé est un tensiometre (TD 2000 PROLABO) muni d’une lame en platine,
différentes concentration variant entre 10°moles/ | et 10™ moles/I. Aprés chague dilution, on
prend la mesure de la tension. Pour la réalisation de la mesure, on plonge la lame dans la
solution préparée, on attend que I’ équilibre soit atteint, puis on procede a la mesure en éevant
lentement la lame, le tensiométre affiche des valeurs de |a tension superficielle est 1a valeur
maximal e obtenue juste avant rupture du film, donne la valeur de latension superficielle de la
solution. Aprés chaque mesure, la lame est lavée avec une solution de bichromate de
potassium, rincé abondamment avec I’ eau du robinet puis al’ eau bidistillée. Une fois passee
sur une flamme de bec benzene, elle est préte pour la mesure.

Les résultats sont représentés sous forme de courbe isotherme de la tension superficielle (y),
en fonction du logarithme des concentrations (figures 8-11).
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La figure suivante illustre la variation de la tension superficielle (y), en fonction du
logarithme de la concentration du chlorhydrate de 2-nonadécyl- 1,4,5,6-tétrahydro-

pyrimidinium :
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Figure 8: Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration
du chlorhydrate de 2-nonadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

= La figure suivante illustre la variation de la tension superficielle (y), en fonction du
la concentration du chlorhydrate de 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydro-

logarithme de
pyrimidinium:
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Figure 9: Variation de la Tension superficielle en Fonction de la Concentration
du chlorhydrate de 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium
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La figure suivante illustre la variation de la tension superficielle (y), en fonction du

logarithme de la concentration du chlorhydrate de 2-tridécyl-1,4,5,6-tétrahydro-
pyrimidinium :
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Figure 10: Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration
du chlorhydrate de 2-tridécyl- 1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

La figure suivante illustre la variation de la tension superficielle (y), en fonction du

logarithme de la concentration du chlorhydrate de 2-pentadécyl-1,4,5,6-tétrahydro-
pyrimidinium :
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Figure 11: Variation de la tension superficielle en fonction de la concentration
du chlorhydrate de 2-pentadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

On remarque gue la tension superficielle (y) décroit linéairement en fonction du logarithme
décimal de la concentration (log c), jusgu'a certaines valeurs ou €lle atteint un palier et reste
constante malgré |’ gjout du tensioactif.

46



Chapitre 111 Etude des propriétés de surface

Le tableau suivant regroupe les valeurs de la tension superficielle, le logarithme des
concentrations et de la concentration micellaire critique:

H
N
CH3(CH2)n—<\+ cl

N

H
n T(°C) vy (mN/m) log cmc(mol/l) CMC 10*(mol/l)
8 25 32.05 -2.50 31
10 20 23.79 -2.39 4
12 21 23.14 -2.24 5.75
14 23 23.06 -2.16 6.91

Tableau 3: Les valeurs de la concentration micellaire critique et de la tension
superficielle correspondante

b- Détermination dey et cmc par conductimétrie

L’ appareil utilisé est un conductimétre (TACUSSAL de type CD 61) muni d une électrode.
Cette méthode permet de suivre facilement la variation de conductivité en fonction de la
concentration de la solution. Elle met ainsi en évidence |'apparition des micelles. La variation
de la conductivité correspondra a la modification de l'intensité de la force de déplacement,
cette derniére devient plus faible dans le cas d'agrégats ou de micelles, ceci pour deux raisons:

- L'entité formeée devient lourde et |e rayon correspondant est plus grand.

- Lacharge éectrique portée par la micelle devient faible a cause de I'instauration
d'une couche de contre ions stable qui entoure la micelle

Cette méthode nous a perme de suivre la variation de la conductivité des solutions aqueuses
des produits synthétisés, on constate un changement de I’ allure de la courbe au-dessus et en
dessous de ce domaine, si on extrapole les deux courbes, leur point d interaction donne les
valeurs de la conductivité et de la concentration micellaire critique.

Les résultats sont représentés sous forme de courbe isotherme de la conductivité (K) en
fonction de la concentration de chagque produit a la température ambiante (figures 12-15).

La figure suivante illustre la variation de la conductivité (K) en fonction de la concentrations
du chlorhydrate de 2-nonadécyl- 1, 4, 5, 6-tétrahydropyrimidinium :
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Figure 12 : Variation de la conductivité en fonction de la concentration
du chlorhydrate de 2-nonadécyl-1,4 5,6-tétrahydropyrimidinium

La figure suivante illustre la variation de la conductivité (K) en fonction de la concentrations
du chlorhydrate de 2-undécyl- 1, 4, 5, 6-tétrahydropyrimidinium :
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Figure 13 : Variation de la conductivité en fonction de la concentration
du chlorhydrate de 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

La courbe suivante illustre la variation de la conductivité (K) en fonction de la concentrations
du chlorhydrate de 2-tridécyl- 1, 4, 5, 6-tétrahydropyrimidinium
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Figure 14: Variation de la conductivité en fonction de la concentration
du chlorhydrate de 2-tridecyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

La courbe suivante illustre la variation de la conductivité (K) en fonction de la concentrations
du chlorhydrate de 2-pentadécyl- 1, 4, 5, 6-tétrahydropyrimidinium :
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Figure 15 : Variation de la conductivité en fonction de la concentration
du chlorhydrate de 2-pentadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

Le tableau suivant regroupe les valeurs de la C.M.C déterminé a partir de la conductivité des
produits synthétisés
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H
N
CH3(CH2)n—< v+ )cr

\N

4
n T(°C) CMC (mal/l) |k (ms)
8 25 4.710° 0.65
10 20 7.310° 0.95
12 21 6.010° 0.85
14 23 6.4.10° 0.45

Tableau 4: Les valeurs de la CMC et les conductivités
correspondantes

[1-2 RESULTATSET DISCUSSIONS

L e tableau suivant regroupe les valeurs de C.M.C déterminées par tensiometre, conductimetre
et pH-métre des produits synthétisés:

H

N
CH3(CH2)n—< + > CI

N

H

Tensiométrie Conductimétrie
n T(°C) CMC vy (mN/m) CMC k (ms)
(mol/l) (mol/l)
8 25 3.110° 32.05 4.710° 0.65
10 20 4.10° 23.79 7.310° 0.95
12 21 5.7510° 23.14 6.010° 0.85
14 23 6.7610° 23.06 6.4.10° 0.45

Tableau 5: Grandeurs de surface déterminées par tensiométrie et conductimeétrie

| nterprétations des résultats obtenus

» On constate que les valeurs des concentrations micellaires critiques obtenues avec les
méthodes de mesures a savoir la tensiométrie et la conductimétrie sont trés voisines (d' ordre
10" moles/l)

= D’ apres les résultats obtenus par les courbes de la tension superficielle, on observe que les
produits synthétisés abai ssent efficacement latension superficielle de |’ eau. Cette valeur passe
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en effet, d'une valeur de y = 72 mN/m ay = 23 mN/m. Ces résultats confirment que nos
composeés possedent des propriétés tensi oactives.

= D’aprés la courbe de la «conductivité électrique en fonction de la concentration en
tensioactifs », on remarque que la conductivité augmente rapidement au dessous d une
certaine concentration puis monte lentement au-dessus. Cette concentration est appelée
«concentration micellaire critiqgue ». Ce changement de pente s’explique par la bonne
conductivité desions libres en solution par rapport a celle des micelles.

[I-3-DETERMINATION DES PROPRIETES MOUSSANTES: pouvoir
moussant et stabilité de la mousse

Pour tous les domaines d’ applications des composeés tensioactifs, la connaissance du pouvoir
et la stabilité de la mousse est importante.

La détermination du pouvoir moussant revient a mesurer la hauteur de la mousse formeée en
fonction de la concentration [16-18]

Les expériences qui vont suivrent, nous permettent d estimer le pouvoir moussant ainsi que la
stabilité de la mousse.

a- Lepouvoir moussant

La hauteur initiale de la mousse formée en fonction de la concentration, est montrée sur les
figures (16-18).

La figures suivante représente la variation de la hauteur initiale (temps=0) de la mousse
formée en fonction de la concentrations du chlorhydrate de 2-undécyl- 1, 4, 5, 6-
tétrahydropyrimidinium
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Figure 16. Hauteur initiale de la mousse formée en fonction de la concentration du
chlorhydrate de 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

La figures suivantes représente la variation de la hauteur initiale (temps=0) de la mousse
formée en fonction de la concentrations du chlorhydrate de 2-tridécyl- 1, 4, 5, 6-
tétrahydropyrimidinium
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Figure 17: Hauteur initiale de la mousse formée en fonction de la concentration
du chlorhydrate de chlorhydrate du 2-tridécyl- 1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

La figures suivante représente la variation de la hauteur initidle (temps=0) de la mousse
formée en fonction de la concentrations du chlorhydrate de 2-pentadécyl- 1, 4, 5, 6-
tétrahydropyrimidinium
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Figure 18: Hauteur initiale de la mousse formée en fonction de la concentration
du chlorhydrate de 2-pentadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium

L e tableau suivant regroupe les résultats obtenus des figures précédentes.
« Valeurs de la hauteur initiale de la mousse obtenue pour chaque produit a la concentration
a laquelle la mousse commence a devenir stable »
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H

N
CH3(CH2)n—< + > CI

N

H

n C (moleg/l) Hauteur (cm)
8

10 6.510° 5

12 7,510° 6

14 710° 10

Tableau 6: Les valeurs de la hauteur initiale de la mousse
pour chaque compose.
*** mousse instable

I nterprétation des résultats

En remarque que les produits synthétisés présentent un pouvoir moussant important.
Nous constatons aussi que plus lalongueur de la chaine carbonée augmente, plus la hauteur la
mousse est importante.

b- Stabilité dela mousse

La stabilité de la mousse a été déterminée par mesure de la hauteur (h) de la mousse en
fonction du temps (t) [19].

La mousse est un systeme thermodynamiquement instable. Quand la mousse est laissée au
repos, elle se délabrera, et le taux d' affaiblissement est une mesure de la stabilité de la mousse.
Le changement de la hauteur (centimétre) de la mousse en fonction du temps (minute) est
montré sur les figures (19-21) suivantes:

La figure suivante illustre la variation de la hauteur de la mousse formée en fonction du
temps pour le chlorhydrate du 2-undécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium
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Figure 19: Variation de la hauteur de la mousse en fonction du temps
Pou le chlorhydrate du 2-undecyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium
a la concentration de 0.007 et 0.009moles/I.

La figures suivante illustre la variation de la hauteur de la mousse formée fonction du temps
pour le chlorhydrate de 2-tridécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium
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Figure 20 : Variation de la hauteur de la mousse en fonction du temps
pour le chlorhydrate du 2-tridécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium
a la concentration de 0.007 et 0.009moles/I.

La figures suivante illustre la variation de la hauteur de la mousse formée en fonction du
temps pour le chlorhydrate du 2-pentadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium
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Figure 21 : Variation de la hauteur de la mousse en fonction du temps
pour le chlorhydrate du 2-pentadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium
a la concentration de 0.007 et 0.009moles/I

Nous pouvons conclure que la mousse des chlorhydrates des produits synthétisés sont
moyennement stables (Mousses métastables), Elles ont une durée de vie de quelques heures
(200min-200min).

-4 DETERMINATION DU POINT DE KRAFFT

La température de Krafft a éé déterminée avec des solutions aqueuses de concentrations
proches de la concentration micellaire critique. Ces solutions ont été préparées et placées dans
un réfrigérateur a 5° C, pour une durée denviron 24 heures, temps nécessaire a la
recristallisation du tensioactif. Une fois les cristaux formés, la solution est retirée du
réfrigérateur, une éude de la variation de la conductivité, pour chaque concentration, en
fonction de la température est effectuée. Deux droites de pente différentes sont obtenues,
I’intersection des deux nous indique la température de Krafft.

Nous avons utilisé un bain thermostat, la valeur de la conductivité (K) a été mesurée avec un
conductimetre (TACUSSAL detype CD 61) muni d’ une électrode.

Les résultats sont représentés sous forme de courbe de la conductivité (K) en fonction de la
température de chaque produit (figures 22-26).

La courbe suivante illustre la variation de la conductivité (K) en fonction de la température
pour le chlorhydrate du 2-nonadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium
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Figure 22: Variation de la conductivite en fonction de la température
du chlorhydrate de 2-nonadecyl-1,4,5,6-tétrhydropyrimidinium HCl.c12

La courbe suivante illustre la variation de la conductivité (K) en fonction de la température
du chlorhydrate de 2-undécyl- 1, 4, 5, 6-tétrahydropyrimidinium
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Figure 23: Variation de la conductivité en fonction de la température
du chlorhydrate de 2-undecyl-1,4,5,6-tétrhydropyrimidinium.

= La courbe suivante illustre la variation de la conductivité (K) en fonction de la
température du chlorhydrate du 2-tridécyl- 1, 4, 5, 6-tétrahydropyrimidinium
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Figure 24: Variation de la conductivité en fonction de la température
du chlorhydrate de 2-tridecyl-1,4,5,6-tétrhydropyrimidinium

La courbe suivante illustre la variation de la conductivité (K) en fonction de la température
du chlorhydrate du 2-pentadécyl-1,4,5,6-tétrahydropyrimidinium.
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Figure 25: Variation de la conductivité en fonction de la température
du chlorhydrate de 2-pentadecyl-1,4,5,6-tétrhydropyrimidinium
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Le tableau 7 suivant regroupe les valeurs du point de Krafft pour chagque produit synthétisé

H
N
CH3(CH2)n4<\+ ) Cl

\N
H
n C (moles/l) Température de Krafft (°C)
8 3.110° 15
10 4.10° 17
12 5.7510° 19
14 6.7610° /

Tableau 7:Les points de Krafft des chlorhydrates
des produits synthétisés

/: 10°C > point de Krafft du chlorhydrate de 2-pentadecyl-1,4,5,6-tétrhydropyrimidinium> 50°C

| nterprétations des résultats :

Les températures de Krafft ont été déterminées. Elles sont dans le domaine [15- 19]°C.
D’apres la littérature, ces valeurs confirment que les produits synthétisés sont de bons
composés tensioactifs [6], car au dessus de cette température |l es produits tensioactifs gue nous
avons synthétisés ont des propriétés tensioactives.

Le point de Krafft est dépendant de la structure de la molécule du tensioactif. Nous constatons
que, plus la chaine carbonée est grasse, plus la valeur de la température de Krafft est élevée,
ceci aété confirmeée par lalittérature [6].

V- CONCLUSION

Suite a notre étude sur les propriétés de surface, nous constatons que les produits
synthétisés possedent des propriétés tensi oactives.

= D’apres les résultats obtenus, les valeurs de la tension superficielle confirment que les
produits synthétisés sont des bons composés tensioactifs. 1ls abaissent efficacement la tension
superficielle de |’ eau qui passe d’ une valeur de y = 72 mN/m ay = 23 mN/m.

= La concentration micellaire critique est déterminée par conductivité éectrique. On
remargue que la conductivité augmente rapidement au dessous d’ une certaine concentration et
lentement au-dessus. Ce changement de pente correspond a la valeur de la concentration
micellaire critique et s'explique par la bonne conductivité des ions libres en solution par
rapport a celle des micelles.

= Les concentrations micellaires critiques ont été obtenues avec deux méthodes de mesures, a
savoir, latensiometrie et la conductimeétrie. Les valeurs obtenues par les deux méthodes sont
voisines, elles sont d’ ordre de 10™ moles/l.

» Les chlorhydrates des produits synthétisés produisent une mousse stable et présentent le
pouvoir moussant intéressant.
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» Les températures de Krafft ont été déterminées. Elles sont au environ de 15- 19°C. D’ apres
la littérature, ces valeurs confirment que les produits synthétisés sont de bons composés
tensioactifs.

En conclusion a cette étude, les chlorhydrates des produits synthétisés présentent des
propriétes de surface intéressantes.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons commencé par mettre au point une
nouvelle méthode de synthése de composés tensioactifs du type 2- alkyl-1,4,5,6-
tétrahydropyrimidinium en utilisant comme précurseur I’acide gras qui est un
produit disponible en ALGERIE. Une série de quatre produits a été synthétisée par
une méthode trés économique et les rendements sont quantitatifs. Cependant, ces
produits n’ont pas été caractérises par toutes les méthodes spectroscopiques
d’analyse utilisées en chimie organique. Les analyses spectroscopiques infrarouge
et I’Ultraviolet confirment la présence de certains groupements fonctionnels
présents dans la structure des produits escomptés.

Les études des propriétés de surface montrent que les produits synthétisés,
possedent des propriétés tensioactives.

= Les résultats de la tension superficielle confirment que les produits synthétisés
sont des bons composés tensioactifs. Ils abaissent efficacement la tension
superficielledel’ eau qui passe d unevaleur de y = 72 mN/m ay = 23 mN/m.

= La concentration micellaire critique est déterminée par conductivité éectrique.
On remargue que la conductivité augmente rapidement au dessous d’ une certaine
concentration et lentement au-dessus. Ce changement de pente correspond a la
valeur de la concentration micellaire critique et Sexplique par la bonne
conductivité desionslibres en solution par rapport a celle des micelles.

= Les concentrations micellaires critiques ont été obtenues avec deux méthodes de
mesures, a savoir, la tensiométrie et la conductimeétrie. Les valeurs obtenues par les
deux méthodes sont voisines, elles sont de I’ ordre de 10 moles/l.

= Les chlorhydrates des produits synthétisés produisent une mousse stable et
présentent un pouvoir moussant intéressant.

= Les températures de Krafft ont été déterminées. Elles sont dans le domaine de [15
— 19]°C. D’apres la littérature, ces valeurs confirment que les produits synthétisés
sont de bons composés tensioactifs.

En conclusion a cette étude, les chlorhydrates des produits synthétisés, méme sous
forme de mélanges, présentent des propriétés de surface intéressantes et peuvent
étre utilisés comme dopes d adhésivité et comme inhibiteur de corrosion. Notre
objectif a été atteint, cependant, dans le cadre de publier cetravail, la purification et
les analyses spectroscopiques sont indispensables.
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