QC‘MC mad http://www.accesmad.org @ ®HO)

©

Polymere et
polymerisation

Date de version: 06/09/2020 Auteur : Equipe Physique


http://www.accesmad.org/

@ educmad http://www.accesmad.org

Table des
matieres

I - Les polymeéres 5
A = 1oV T o TP 5
B. Les structures et propriétés des pPOlYMEreS.......uuiuviiiiiiiiiiie e 6
(O I Y of= | <Y [o] g T=Y e [T 0] 174 1.4 1T/ 7
II - Polymeérisation 11
A BT T oY T o PP 11
[T XY=t u o) o e [T 001 AV 0 01T o F=T= 1 o o 1 11
C. POlymMErisation Par GLaPES. ... iu it e e 11
D. Polymeérisation €n Chalnes........coiiiiii i e 16

Date de version: 06/09/2020  Auteur : Equipe Physique . . . .


http://www.accesmad.org/

c

N0

edu¢mad http://www.accesmad.org

Les polymeres

Définition
Les structures et propriétés des polymeéres 6
Les catégories de polyméres 7

A. Définition

Polymére

Le terme polymére désigne une molécule de masse moléculaire élevée appelée
macromolécule.

Cette macromolécule est constituée d'un enchainement d'unités de fondamentales

de molécules, appelées monomeéres, unis les uns aux autres par des liaisons
covalentes.

Monomeéres ‘ Polymérisation Polymeére

Conditions et Gl
catalyseur(s)
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Exemples de polyméres
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Les structures et propriétés des polymeres

Propriétés des polymeéres
De maniére plus précise, les propriétés des polymeéres dépendent :

du type d'assemblage (liaisons et formes) et de la nature chimique des monomeres
qui les constituent ;

du degré de polymérisation noté « n »;

de la formulation, c'est-a-dire de la nature et du taux des ingrédients que I'on
introduit.

On distingue par ailleurs :

les homopolymeéres (linéaires, branchés ou étoilés), comme le polystyrene, qui sont
des polyméres constitués par |'association de molécules provenant d'un seul motif
monomeére ;

les copolyméres lorsque
monomeéres différents ;

les polyméres réticulés pour lesquels les macromolécules s'enchainent dans les trois
directions de I'espace (macromolécules réticulées).

Longueurdes |
chaines |

Nombre d'unités |
monoméres

la polymérisation s'effectue sur deux ou plusieurs

n << 1000 Oligomere

n > 1000 Haut polymeére = ‘polymére

Une seule ———————+ Homopolymére (PE)

Plusieurs

Copolymere ... €° = 9vec

—» Arrangements
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a M : homopolymeére
b. J : copolym ére statistique
c w).o.’\: : copolymere alterné
e Toud : copolym ére séquencé
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polymeére linéaire

AN O

a : homopolymere ramifie;
b: copolymére ramifié

polymere reticulé avec ponts di-sulfure
reliant deux chaines

C. Les catégories de polymeres

Nature des polyméres

Si les polymeres sont d'origine de
la matiére premiére comme les
ressources fossiles

ou le monde vivant non modifiés
alors ce sont des polymeéres
naturels (ex: le polyamide «qui
compose la masse solide de notre
corps», polyphosphate «
ARN,ADN»>, polysaccharide
«hydrocarbonate»...)

Si la matiere premiere subit des
traitements autrement dit polymére
bio sourcé modifié ou polymére
pétro sourcé modifié alors ce sont
des polymeres artificiels (ex: les
plastiques,le pétrole,le
médicament...)

On peut classer le polyméres en deux grandes catégories : les thermoplastiques
et les thermodurcissables.

@ Fondamental

Les thermoplastiques
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Dans cette catégorie les chaines %
polymeéres se présentent comme un Y \.
plat de spaghetti.

Il n'y a que des liaisons faibles entre les chaines autrement dit il n'y a
pas de véritable accroche entre les liaisons.
En conséquence,

a haute température rupture des liaisons inter-chaines -—mobilité élevée
—ramollissement

— comportement fluide
a froid liaison entre les chaines —mobilité réduite —rigidité —comportement solide

Et c'est comme ca qu'on parle de thermoplastique, il retrouve le comportement
d'avant la chauffe, ce comportement est dit réversible.

Selon l'arrangement des thermoplastiques, ils sont :

Les thermoplastiques
|

|
Amorphe Semi-cristallin

Pas d'organisation, - Alignement local des chaines
arrangement aléatoire (Quelgues % a plus de 98%)

Interactions plus faibles - Interactions plus fortes
= propriétés moindres = meilleures propriétés

Transparence fréquente -> Translucides G opagues

Le polyméthacrylate de méthyle, que
I'on nomme aussi PMMA, est plus
connu sous deux de ses noms
commerciaux : Plexiglas et Altuglas

% Fondamental

Les thermodurcissables

Chaines principales

Dans un thermodurcissable les chaines
polymeéres sont liés entre elles par
d'autres chaines plus courte qu'on
appelle des réticulations ou pontages
et donc par des liaisons fortes ce qui empéchent les chaines de glisser les unes par
rapport aux autres.

En conséquence, contrairement aux thermoplastiques les thermodurcissables sont
infusibles car malgré la chaleur, les chaines ne peuvent pas glisser. A travers la
réticulation , les polymeéres durcissent.

Si on atteint une température suffisante pour rompre les liaisons, tous les
thermodurcissables qui se dégradent.

Pour former des pieces en matériaux thermodurcissables, on a recours au moulage
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par coulée dans lequel la résine liquide est simplement coulée dans un moule et son
durcissement survient par action de la chaleur et/ou de réactifs. Le moulage par
compression, lui, fait intervenir une pression élevée appliquée a chaud.

Les moules a gateau en silicone alimentaire sont un
exemple commun de produits constitués de

polymeéres thermodurcissables

En résumé :

Thermoplasfiques

=> Liaisons faibles entre les chaines :
- Fusibles (ramolli ent en température)

- Réversible (peut é oliit plusieurs fois)

- Facilement mis en forme

- Recyclables

- Mauvaise tenue a chaud (70°C ~ 100°C)

- Module faible (E < 3 GPa)

- Solubles

- Arangement des chaines polymeéres :

An’norbf‘.e Semi-cristallin

Les élastoméres ( caoutchouc )

Thermodurs

[Thermodurcissables)
-> Ligisons covalentes entre les chaines :
- Infusibles (se dégradent)
- Iméversible (impossible d'inverser la réficulation)
- Mise en forme unique
- Non recyclables
- Bonne tenue a chaud
- Module un peu supérieur (E< 5 GPa) *
- Insolubles

- Arrangement des chaines polymeéres :

Réseau 3D amorphe
/—f__)\/ et réticulé

g e M

L'élastomeére est un thermodurcissable peu réticulé .
Grand allongement a rupture , certains s'allongent jusqu'a 5x leur longueur initiale.
Déja ramollit a la température d'utilisation dans les zones non réticulées.

Elastomeéres

= Thermodurs a haute déformabilité
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L'élastomére est aussi un thermoplastique a segments rigides et souples
( réticulations mais liaisons faibles)

Elastoméres thermoplastiques

- Thermoplastiques a haute déeformabilité
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Définition

Enoncé

La polymérisation est une réaction chimique,fonction du temps et de Ia
température, transformant un monomeére ou un mélange de monoméres en
polymeére.

Elle consiste a ajouter les unes aux autres, plusieurs molécules d'un composé pour
obtenir une molécule de masse molaire trés élevée.

La molécule initiale est le monomere
Le produit final est le polymeére
Le nombre « n » de molécules additionnées est appelé degré de polymérisation.

Réaction de polymérisation

Définition
Il existe deux grandes voie de polymérisation : /a polymérisation par étapes et la
polymérisation en chaine.

Polymérisation par étapes

Enoncé

Les monomeéres sont liés entre eux par étapes pour donner une grande chaine de
molécule.

En finale, on aura seulement des liaisons covalentes simples.

On distingue deux types de polymérisation par étapes : polyaddition et
polycondensation.
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Polyaddition
Si le monomeére est A, les liaisons par étapes des monomeéres sont les suivantes:

1 2 3 4 n
™,
"B B - R
[
n le nombre des monomeéres liés par liaison covalente, appelé degré de
polymérisation.
Généralement c'est la polymérisation des alcénes

Polymérisation de I'éthyléne

Plusieurs molécules d'éthylene s'additionnent entre elles par rupture de la double
liaison et on obtient le polyéthyléne selon I'équation bilan suivante :

N (CHy=CHy — —FCHy—CHy 3~ polélhylene

Formule brute : ( CoHs )n

Usage du polyéthylene PE ( n > 10°) :
- sachets et sacs d'emballage

- jouets, flts et casiers

- bouteilles plastiques etc.
Polymérisation du chlorure de vinyle

Le chlorure de vinyle ou chloroéthylene (CH,= CHCI) se polymérise en polychlorure
de vinyle connu sous le nom de PVC.

L'équation bilan pour obtenir le polychlorure de vinyle est la suivante :

Polychlorure
n o devinyle

n(CH=CHCl) — +€.‘Hy—t|':H—%
Cl

Code d'identification : Q
PVC

Usages du polychlorure de vinyle PVC ( n = 850 000 )

- tuyauterie et canalisation

Polymérisation du styrene
Le styrene ( CéHs — CH, = CH, ) se polymérise pour obtenir de polystyréne
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L'équation bilan s'écrit :

n (CHs~CH=CH) — —s _(—CHE_TH_"B Polystyrene
¢l

Formule brute : (CgHo)n A
Code d'identification : c 6 )

PS
Usages du polystyréne PS ( n = 350 000 )
- emballages anti-chocs
- recipients ( pots de yaourt )
- jouets etc....
Polymeérisation du tétrafluoroéthyléne ( CF, = CF; )

Le tétrafluoroéthylene se polymérise pour donner de polytétrafluoroéthyléne connu
sous le nom de teflon

L'équation bilan s'écrit :

nCF2=CF2 — +CF2- CFZ-}F polytétrafluoroéthylene

Formule brute : ( CoF4 )n
Usages du polytétrafluoroéthyléne PTFE ( n > 10°)
- revétement antiadhésif des poéles

- Dans le domaine informatique, le PTFE est utilisé comme bases des souris (les
patins) pour offrir un mouvement régulier, une glisse améliorée

- En chimie, il est utilisé dans de nombreux instruments (surtout des barreaux
magnétiques, robinets et autres)
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Polycondensation

La polymérisation est également une polymérisation par étapes. La formation de la
macromolécule se fait par réaction de condensation successives a partir de deux
monomeéres différents B et C qui se lient les uns aux autres beaucoup de fois. Ils
éliminent au passage des résidus ( souvent H.O, HCI).

Rappel : condensation c'est un phénomene physique de changement d'état de la
matiere.

"=

‘ SOLIDE
™

/’ \
: Solidificati
Sublimation / \\ olidification
Ve N,
. hY
g i Fusion S
/ Condensation \
solide .
/ N
. Liguéfaction ou condensation
anz LIQUIDE

Evaporation

Schématiquement , la polycondensation est la suivante :

n(@ +n@ — _—— + résidus
NORC

avec « n » le degré de polymérisation.

L'un des polycondensats les plus connus est le PET ( PolyEthyléne Thérephtalate )
qui fait partie de la famille des polyesters.

Formule Brute de PET : (CioHsO4)n

Q o H)  oH Q 0
AW i, '}{>{
I'ED>_<;>—< +r! d +H0
e § g Q"k 2
B Bl e Cityeed
PET d
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0 : 0
O O—(CHz),
n

Structure du poly(téréphtalate d'éthyléne)
-[O-(CH,);-0-CO-pPh-CO] -

le code d'identification: 3

PET

Utilisations courantes du PET:

- bouteilles recyclables, bouteilles d'eau, bouteilles de limonade et autres boissons
effervescents

- bon nombre de cartes de format « carte de crédit »

- rembourrage de peluche, de coussins

- fibres textiles dites polaires

- emballages résistant au four.......

Autre exemple : nylon 66 fabriqué a la base d'acide adipique et de 1,6-

diaminohexane

nenoimereM B contenant 6 i o
Carbone,deux groupes fonctionnels HO——C{CHZ}E—OH
acide carboxylique acide adipique

monomeére C : contenant 6 Carbone, "|' "l'
un groupe fonctionnel amine H—N ——{C H%N—H

1.6 - diaminohexane

_ M _
H N/{CHZ\}E C{CHQAC @ Mr{CHJ&N H
1,6 - diaminohexane zcide adipique 1,6 - diaminchexane

lnwon ald

o

------ — Nrﬁ:H:»LN—"—ﬁ(t:Hﬁdffﬁ—NH%CHQ};NH—-~-- + Hyo

0

ligison amide
liaison amide
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D. Polymérisation en chaines

La polymérisation en chaine résulte de la formation d'un centre actif qui fixe de
facon successive de nombreuses molécules de monomeére.

Les réactions en chaine se déroulent suivant 3 grandes étapes :
e ['amorgage qui conduit a la formation du premier centre actif.
¢ La propagation pendant laquelle les macromolécules croissent.
e La terminaison qui correspond a l'arrét de la croissance des chaines.

Il existe deux groupes de polymérisation en chaine : la polymérisation
radicalaire et la polymérisation ionique

@ Fondamental

La polymérisation radicalaire
On prend I'exemple des monomeéres vinyliques.
« Amorcage du premier centre actif

C'est la réaction par laquelle sont formés les radicaux libres Re . Ces radicaux sont
produits soit par action de la chaleur, soit par action de rayonnements divers (UV, y)
a partir du monomere lui-méme ou d'un amorceur (initiateur). Ils sont produits par
rupture homolytique de liaisons covalentes.

Décomposition ou rupture homolytique de I'amorceur

\Fr{\”ﬁ —» R+ R
radicaux libres

Réaction d'amorcage avec transfert du centre actif sur le monomere vinylique

on obtient un radical libre de monomeére vinylique.
 Propagation

RCH CH +C /ECH%R CH CIH CH,-CH'
|
A A A A
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I'action du radical sur une autre molécule produit encore un radical libre. Ce radical
libre rencontre une molécule pour former a nouveau un radical libre. Et ca continue
la réaction en chaine qui se produit en centaines et de milliers de fois.

En résumé :

R—CH,—CH—CH,—CH + n HC=CH —> R‘(CHQ—TH)—CHQ—TH'
n+1

A A

Qu'est-ce qui fait finalement que la réaction en chaine s'arréte ?

Il y a une probabilité faible et non nulle que les radicaux libres se rencontrent entre
eux, ce qui explique pourquoi la réaction en chaine prend fin.

e Terminaison ou rupture

R-{CHZ—CH}CHz—CH' + HC'—CHQ—(CH—CHZ}R
| e | | |
A A

m+1
A A

combinaison ‘ dismutation

{ ou couplage \

R{CHZ—TH}CHZ—TH—TH—CHz—eTH—CHz}*R

n+1 m+1
A A A A

Utilisation courante :
- materiau composites
- bioplastique

- colle polyester

- peinture

- lubrifiants
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% Fondamental
Polymérisation ionique
La polymérisation ionique est une réaction en chaine dans laquelle les centres actifs
sont des ions libres ou des paires d'ions.

Habituellement les ions sont situés sur les extrémités des chaines en croissance
mais quelquefois les ions peuvent étre situés sur les monomeres.

Prenons I'exemple des monomeéres alcénes
e Amorcage du premier centre actif

Cette réaction aura lieu avec les especes chimiques riches en électrons appelées
nucléophiles ou celles qui sont pauvres en électrons appelées électrophiles.

L'amorceur utilisé ici est I'acide autrement dit les électrophiles H+.

Ha. ,EHS + +
H électrophile
Propagation
+ H*.,' ,,CHE;
H,C—CH-—CH, + ;’C:E\
électrophile H l )
P polymérisation cationique
CHj .
H3C——CH—CH,~CH
électrophile CHy

|'action de I'électrophile sur une autre molécule produit encore un électrophile. Et ca
se propage en une réaction en chaine jusqu'a obtenir des milliers de carbocations.

En général :

CH, Haii+ f‘ﬁ\ CH, LIHS CHy

— +
HL—CH--CHCH + =G~ [AC——CA— CyCh
n H 1 n+1

Comme la réaction radicalaire, cette propagation prend fin quand les électrophiles
se rencontrent avec des nucléophiles et il y a transfert de chaine.

e Terminaison
Transfert de chaine
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H CHy
gr:—r:H CH EH+ + E C
n+ H H
CH3 C|H3 CHa
H—HC—-CH—CH + Hef— ¢c* A
+1 H

Utilisation courante :
- Adhésifs pour les produits d'étanchéité pour protéger les gants
- Gaines de revétement pour les médicaments
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