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Cet ouvrage, publié dans sa premiere édition, s’adresse principalement aux étudiants des de licence et
de Master de chimie organique. Il intéressera aussi chercheurs dont les travaux font appel aux notions
de base de la science des polymeres et a tous ceux qui utilisent les polymeéres dans l'une de leurs
multiples applications et souhaitent optimiser le choix de ces matériaux. Cette nouvelle édition, met en
valeur a I’étude des polymeres organiques synthetiques qui sont appelés «matériaux polymeres
naturelles ou synthétiques».

Les polymeres sont des substances chimiques naturelles ou synthétiques, trop souvent restreintes aux
seules matiéres plastiques, qui ont connu un essor spectaculaire au cours du XX e siécle. Aujourd’hui,
ils sont valorisés pour leurs propriétés d’usage dans de multiples applications quotidiennes. L’intérét
scientifique et économique des polymeéres est donc tres important.

Dans le domaine de cet ouvrage, nous nous sommes limités a I’étude des polymeéres organiques
synthétiques qui sont appelés «matériaux polymeres ». Leur connaissance figure aux programmes :

— des classes préparatoires aux grandes écoles ;

— de la licence, du master et du doctorat (LMD) des universités ;

Nous pensons que ce livre peut aussi s’adresser a tous ceux qui s’intéressent aux matériaux polymeres
ou les utilisent. Les matériaux polyméres peuvent étre classés de différentes manieres suivant leur
architecture, leurs méthodes de syntheése, leurs caractéristiques physiques et leurs utilisations. La
science des polymeres est pluridisciplinaire puisqu’elle couvre a la fois des aspects de chimie de
synthése, de chimie physique (cinétique, thermodynamique...) et enfin de physico-chimie

(caractérisation).

Cet ouvrage a eté divise en six chapitres, Il comporte des cours détaillés en chimie des polymeres :

Le premier chapitre est consacré aux notions génerales et les différents types de monomeéres et
polymeéres afin de permettre aux étudiants d’acquérir les définitions de base de la chimie des polymeres.
Dans le deuxiéme chapitre, le cours proposé traite la structure des polymeres et la configuration des
chaines macromoléculaire.

Le troisieme chapitre est basé sur la classification des réactions de synthése des polymeres et I'étude
des mécanismes réactionnels de ces diverses réactions de polymérisation.

Le quatrieme chapitre est consacré aux réeactions de copolymérisation et les différents types de

copolymeres.



Le Chapitre V définit les méthodes physico-chimiques de détermination les masses molaires et
distribution des polymeres.
Enfin le Chapitre VI comporte la classification des polymeres selon le comportement thermique et leur

application industrielle.

OBJECTIFS

e Comprendre de maniere simple, par des représentations schématiques, la chimie des
macromolécules.

e Déduire les différences de comportement en fonction des structures spatiales de ces constructions.
Ce volume est consacré a I'étude des principales synthéses et des réactions les plus importantes de la
chimie macromoléculaire qui sont a la base de la synthése ou de la modification chimique des matériaux
polymeéres.

L’objectif du module sur le plan scientifique est de donner aux étudiants les bases indispensables de la
science des polymeres et les former aux nouvelles voies de développement en matiére de synthese,
d'élaboration ou de caractérisation de matériaux polymeres a propriétés spécifiques ; ainsi que les vastes
domaines d’applications des polyméres que ce soit dans I’industrie ou dans la vie quotidienne. Pour
cela, I’étudiant du master, option chimie-organique doit:

1. Etre capable d’identifier les facteurs qui conférent aux polymeéres les propriétés caractéristiques.
2. Etre familier avec les polymeéres cités comme exemple (structure chimique, unité répétitive,
monomere utilise, etc.).

3. Comprendre la classification des polyméres selon les différents critéres.

4. Savoir les méthodes physico-chimiques de détermination les masses moyennes des polymeres (Mn,
Mw, d’un polymére.

5. Savoir une technique d'analyse thermique (DSC), sert a étudier les transitions thermiques d'un
polymere et déterminer les transitions de phase majeures thermiques dans les polymeéres (température
de transition vitreuse, tempeérature de fusion et la température de cristallisation).

Ce manuscrit est la synthese de nombreux ouvrages et documents accessibles en ligne en respectant le
programme proposé par le ministére d’enseignement supérieur.

Nous esperons avoir atteint notre objectif et nous accueillerons avec intérét les remarques et suggestion

qui nous seront adressées a I’adresse suivante: ayatmoulkheirl@yahoo.fr
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Introduction

Les polymeéres sont des substances constituées de molécules dont la taille est plus grande que celle de
la majorité des especes moléculaires. lls existent dans la nature ou peuvent étre synthétisés, ils sont
aujourd’hui devenus incontournables dans de nombreuses applications a cause de :

— leur facilité de mise en ceuvre pour obtenir des produits finis,

— leur faible codt,

— leurs propriétés thermiques, mécaniques, électriques, ...

Le développement industriel des polymeéres synthétiques commence avec la fabrication du nitrate de
cellulose (1833). Celui-ci est obtenu par action de I’acide nitrique sur la cellulose, polymere naturel,
pour produire un explosif.

Le coton nitré solubilisé dans un mélange d’alcool éthylique et d’éther sulfurique permet, par
évaporation, d'obtenir le « collodion », pellicule transparente, qui a des applications en médecine. Par
extrusion, le collodion forme aussi un fil possédant des propriétés textiles.

En 1865, HYATT synthétise la premiere matiére plastique : le « celluloid » par action du camphre sur
la nitrocellulose. En France et en Allemagne, a partir de I’acétate de cellulose est fabriqué un nouveau
« celluloid » ininflammable qui permet de fabriquer des fibres artificielles.

A la fin du XIX¢ siécle, de nouvelles substances sont obtenues & partir des goudrons de houille et des
produits de pyrolyse du bois. Un de ces produits, le phénol, réagit avec le formol pour former une résine
- la « bakélite ». Cette synthese a été réalisée par BAEKELAND (1909). Jusqu’en 1920, les polymeres
sont considérés comme étant constitués d’agglomérats de petites molécules liées entre elles par des
liaisons faibles. En 1922, cette hypothése est contredite par STAUDINGER (Prix Nobel 1953) qui
apres I’étude d’échantillons de caoutchouc naturel, affirme que ce dernier est constitué de molécules
d’isoprene associées entre elles par des liaisons covalentes.

CAROTHERS confirme ces résultats en 1926, apres avoir mis au point la synthese de nouveaux
produits comme les polyamides (nylon 6.6). Ainsi nait LA CHIMIE MACROMOLECULAIRE. En
1942, FLORY (Prix Nobel 1974) et HUGGINS établissent des théories pour expliquer la
thermodynamique des solutions de polymeéres. Parallelement, de nouvelles méthodes de synthese
apparaissent grace au développement de catalyseurs (ZIEGLER et NATTA, Prix Nobel 1953 ;
CHAUVIN, SCHROCK et GRUBBS, Prix Nobel 2005). Une meilleure compréhension des propriétés
des polymeéres a été possible grace a I’introduction des lois d’échelles par de GENNES (Prix Nobel
1991). Aujourd’hui, I’accent est mis sur le développement de nouvelles techniques de polymérisation

(Polymérisation Radicalaires Contrélées) en vue d’obtenir des polymeres d’architecture variée et de
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structure bien définie. De plus, les polymeéres biodégradables ou issus de la biomasse sont de plus en
plus utilisés pour certaines applications.

La valorisation des polymeres synthétiques usages par leur incineration ou leur recyclage constitue
également une des actions entreprises en vu de répondre a des préoccupations environnementales.

La production industrielle des polyméres de synthese se développe a partir de la seconde guerre
mondiale. On distingue plus particulierement : le poly(chlorure de vinyle) (PVC), le polystyrene (PS)
et ses dérivés, le polyéthyléne (PE) haute densité (HD) ou basse densité (BD), le poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA).

Les applications des polymeres sont nombreuses : I’agroalimentaire, les emballages, la santeé,
I’automobile, I’aérospatial, le batiment... Toutefois, I’assimilation courante que I’on fait entre «
Polymeres » et «Matiéres Plastiques » est trés restrictive. Ainsi les polymeres sont également utilisés
comme superabsorbants dans les couches pour bébé ou comme agent gélifiant dans les gels douches,
les shampoings, les encres ou les peintures.

Enfin, il convient de souligner I’'importance des matériaux composites ol un polymeére est associé a
une charge inorganique (fibre de verre, particules colloidales, ...).

La synergie des deux constituants conduit a des nouvelles applications dans la construction navale,

aéronautique...



I. Définitions

Macromolécule: Un matériau composé par I’assemblage d’un grand nombre d’unités structurales
répétitives appelées motifs constitutifs (ou motifs monomeres) reliées par des liaisons covalentes. Une
macromolécule est une molécule de masse molaire élevée (au moins 500 g.mol* mais pouvant aller
jusqu'a plusieurs millions de g.mol™).

Le terme macromolécule est souvent utilisé a la place de polymere.

Monomeére: Un composé constitué de molécules simples pouvant réagir avec d’autres monomeres pour
donner un polymeére. Contrairement au polymere les monomeres sont généralement des entités
chimiques de faibles masses molaires ou de masses molaires peu élevées.

Unité de répétition, ou motif constitutif est la plus petite unité constitutive et qui dérivent de
molécules de faible masse molaire dont la répétition conduit a une macromolécule réguliére.
Polymere: matériau constitué d’un mélange de macromolécules (entités moléculaires de grande taille).
Ce n'est pas un corps pur car les macromolécules qui le composent ne comportent pas toutes le méme

nombre de motifs constitutifs.

Nom de polymeére | Monomeére Motif constitutif
= \
PS (polystyréne) \ CH, CH /
| n
Ph
O O
PET HOOC COOH
(polyéthyléne - o—ch; — o, —}
Téréphtalate)
HO OH

Homopolymere: Un polymeére qui comporte des motifs monomeres tous identiques, formes a partir
d’un seul type de motifs de répétition et la polymeérisation se fait avec un seul type de monomere).

Copolymere: Un polymére qui comporte des motifs monomeéres de deux ou parfois plus de deux sortes
différentes qui, selon les cas, sont disposés de différentes manieres le long de la chaine (la

polymeérisation se fait avec deux ou plusieurs types monomeres différents).



Polymérisation: réaction qui, a partir des monomeres, forme en les liants des composes de masse
moléculaire plus élevée, les polyméres ou macromolécules. Les noyaux des monomeres sont le plus
souvent constitués d’un atome de carbone (molécules organiques) ou d’un atome de silicium
(polymeres siliconés).

Degré de polymérisation DP « n »: le nombre total de monomeéres contenus dans une macromolécule
ou dans une chaine polymére. Dans un polymeére, les macromolécules n’ont pas toutes le méme degré
de polymérisation. Soient M et Mo la masse molaire d’une chaine et d’un motif constitutif
(généralement exprimées en g/mole), respectivement. DP = M / Mo.

Degre de polymérisation moyenne en nombre DPn: La polymérisation des monomeres ne conduit
pas forcément a un produit unique, c’est-a-dire que la valeur de « n » n’est pas connue a priori. Ainsi
la masse molaire d’un polymere n’est pas unique et elle dépend de la valeur de « n » pour rendre compte
de cette dispersion de masse molaire moléculaire, on définit le nombre moyen de motifs par chaine
qu’on appelle degré de polymérisation moyenne en nombre, soit Mn la masse molaire moyenne en
nombre du polymere et Mo la masse molaire du monomere, alors le degré de polymérisation moyenne
en nombre est : DPn = Mn / Mg

Oligomeres: macromoléculaire dont le degré de polymeérisation est petit (2 a 20), lorsque ce degré de
polymérisation (DP) est inférieur a 30, on parle d’oligomeére et lorsqu’il est supérieur a 30, c’est un
polymeére. Dans le cas ou DP est trés faible (cas des petites molécules), il est aisé de synthétiser et
d’obtenir un matériau ou toute les molécules ont exactement la méme masse (le matériau est dit mono
disperse ou isomoléculaire).Ceci n’est plus vrai dans le cas d’un polymeére réel, ou la masse des chaines
est distribuée. Les matériaux polymeres réels sont plus ou moins poly dispersés (ou polymoléculaires).
Masse moléculaire d’un polymere: le produit du DP avec la masse moléculaire du motif monomere.
La masse moléculaire d'un polymere n'est pas unique. Un polymeére est constitué des molécules de
différentes tailles caractérisées par une distribution des masses moléculaires. quelque soit la technique
de caractérisation, on ne peut déterminer qu'une valeur moyenne de la masse moléculaire d'un

polymeére.

Il. Structure et réactivité des monomeres

Une molécule organique est en général composée d’un squelette carboné constituée de liaison carbone-
carbone simples, qui est pratiquement inerte chimiguement et sur lequel ont fixé un certain nombre de
groupes fonctionnels. Ceux-ci contrélent dans une trés large mesure la réactivité chimique et les

propriétés de la molécule. La présence d’un groupe fonctionnel spécifique sur une molécule lui confere
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un ensemble de propriétés qu’elle partage avec les autres composés portant ce méme groupe. On dit
que cet ensemble de molécules constitue une famille de composes chimiques. Les groupes fonctionnels
constituent des points de forte ou de faible concentration électronique susceptibles d’étre attaqués par
des réactifs spécifiques.

Les formules développées planes explicitent I'enchainement des atomes. Elles sont utilisées de maniére
systématique bien qu'elles négligent des éléments importants comme I'arrangement spatial et lI'aspect
électronique. Les formules développées respectent la valence des atomes constitutifs, qui sont reliés

entre eux par des liaisons simples, doubles ou triples.

I1.1. Réactivité des alcénes

A la différence des alcanes, les alcénes possédent un véritable groupe fonctionnel; la double liaison est
beaucoup plus réactive que les enchainements saturés des alcanes et la plus part des réactions se situent
donc a son niveau.

Le caractere principal de la double liaison est celui de non-saturation (ou d’instauration), auquel
correspond la possibilité de réactions d’addition, facilitées par la faible énergie de la liaison IT (60
kcal / mole).

D’autre Part, la forte densité électronique localisée au niveau d’une double liaison, ainsi, que la
« disponibilité » et I’accessibilité des électrons IT (géométrie des orbitales IT), ont pour conséquence
que les attaques seront essentiellement le fait de réactif électrophiles (H*, CI*, R*,......).

Enfin, la double liaison, en raison, méme de sa réactivité, constitue un point vulnérable de
I’enchainement carboné, dont certaines, réactions entrainent la coupure entre les deux carbones
doublement liés (oxydation).

Pour la double liaison C=C est encombrée, moins I’alcene est réactif.

I1. 2. Ordre de réactivité des alcenes

H,C=CH; > R'-HC=CH, > R-HC=CH-R? > R! R?C=CH-R3 > R! R?C=CH-R?* R*

(Le symbole > signifie « plus réactif que »)

Dans le cas d’alcenes tri ou tétrasubstitués, il peut étre nécessaire de travailler a température ou pression
plus élevées.

11.3. Structures de configuration

Elle décrit la facon dont les atomes s’enchainent a I’intérieur d’un monomeére ou entre quelques

monomeres.



11.3.1. Isomeres plan

Ils correspondent a différentes formules développées. On considére le cas d’homopolymeres tel que
des monomeres vinyliques monosubstitués de formule générale CH,=CH-R, ou R est substituant autre
que H. I'atome de carbone portant le substituant R est a la "téte” du monomeére tandis que I'atome de
carbone portant les deux atomes d'hydrogéne est a la "queue”. Il existe plusieurs possibilités
d'enchainement des unités monomeéres (motifs configurationnels), on distingue: Les enchainements

Téte a Queue dits aussi enchainement réguliers

q t
HZC_CH t: téte
R g. queue

— Téte a queue
H,C cl:H CH—CH
R

R
Les enchainements Téte a Queue et Queue a Queue dits aussi enchainements irréguliers
— Téte a téte
H,C—CH CH—CHjy

R R

— Queue a queue
HC—CH,——CH,——CH

R R

L'enchainement téte a queue est généralement prépondérant pour des raisons de résonance et d'effet
stérique.

- Résonance: Dans les polymérisations en chaine ionique ou radicalaire, le centre réactionnel est sur le
carbone substitue en raison de la possibilité de stabilisation par résonance et de deélocalisation
électronique liées au substituant.

- Stérique: Dans les enchainements téte a queue, les substituants sont séparés par un groupe méthylene:
on évite ainsi les problemes d'encombrement stérique.

11.3.2. Isomeres spatiaux

La stéréoisomérie caractérise les différents arrangements spatiaux des atomes ou des substituants. Elle
est le résultat de la présence dans les monomeéres d'un site permettant plusieurs dispositions des atomes

dans I'espace:



o Centre chiral carbone asymétrique qui influence la tacticité des chaines

. Double liaison: isomerie cis/trans

Un alcene est d’autant plus stable que la double liaison C=C est plus substituée.

Dans le cas de 2 diastéréoisomeres Z et E, le stéréoisomere le plus stable (moins réactif) est celui dont
les groupes les plus volumineux portés par chaque atome de la double liaison sont en trans plutdt qu’en

cis. L'isomeére cis est plus réactif que le trans

I1.4. Fonctionnalité des monomeres:

La fonctionnalité d'un monomere est une caractéristique tres importante, On appelle fonctionnalité d’un
monomere, le nombre de sites réactifs qu’il contient, c’est-a-dire le nombre de liaisons de covalence
qu’il peut créer. Tout monomeére comporte au minimum deux sites réactifs. Les monomeres, composés
de faible masse molaire susceptibles de se polymeériser, se différencient par la nature et le nombre de
leur groupe fonctionnel. Chaque groupe fonctionnel d'une molécule de monomere contient un ou
plusieurs sites réactifs (ou sites actifs) capables de former une liaison chimique avec une autre molécule
de monomere.

Un monomere peut contenir une ou plusieurs fonctions chimiques susceptibles de participer a la
réaction de polymérisation.

Lors de la polymérisation par condensation, la fonctionnalité est égale au nombre de groupes
fonctionnels présents sur le mer. On désigne par groupe fonctionnel un arrangement d'atomes
constituant la partie du monomeére susceptible de réagir en présence d'un second monomere. Plus les
monomeres possedent de liaisons fonctionnelles, plus la contraction de polymérisation sera importante.
Les monomeres sont les éléments de base des polymeres de synthése. Tous les polyméres de synthese
sont obtenus par des réactions qui provoquent leur enchainement en longues chaines. Pour que les
molécules de monomere puissent s'insérer dans la chaine polymeére par deux liaisons chimiques ils
doivent donc étre au moins bifonctionnels, c'est a dire comporter soit deux fonctions chimiques, soit
une double liaison susceptible de donner lieu a des additions, la polymérisation sur la double liaison du
monomere correspond a I’ouverture de la double liaison, soit encore un cycle capable de s'ouvrir. Les
macromolécules sont composées de monomeres reliés par des liaisons covalentes: la réactivité

chimique des monomeres dépend donc des groupes fonctionnels qu’ils contiennent.

Une macromolécule ne peut étre obtenue que pour une fonctionnalité supérieure ou égale a deux

(f>2). Il faut au minimum une fonctionnalité égale a 2 (f = 2) pour que I’extension des chaines continue.
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Les monomeres ayant une fonctionnalité égale a 2 (f = 2), permet la synthése de polymeres linéaires
ou ramifiés. Ceux-ci sont fusibles et solubles dans les solvants organiques, sont des matériaux

thermoplastiques. Ils peuvent &tre amorphes ou semi-cristallins.

La polymérisation de mélanges de monomeres ayant une fonctionnalité moyenne supérieure a 2 (f >
2), entraine la formation des réseaux tridimensionnels infinis par rapport a la dimension d'une molécule
de polymeére conventionnel. Chaque molécule de monomeére de fonctionnalité supérieur a 2 génére un
point de réticulation reliant plusieurs chaines de polymere entre elles. Ces matériaux sont des
thermodurcissables, lls sont infusibles et insolubles mais peuvent étre gonflés par des solvants
judicieusement choisis qui établissent des interactions chimiques avec les groupements contenus dans
le polymere.

Les monomeéres ou les mélanges de monoméres ayant une fonctionnalité inférieure a 2 (f < 2),
conduisent a des macromolécules de faibles masses molaires ou des oligomeres non utilisables comme
matériaux. Les oligomeres sont des chaines formées a partir d'un faible nombre de monomeéres. Le
tableau 1 regroupe les principaux groupes fonctionnels en chimie macromoléculaire vinyliques. Les
exemples de groupements fonctionnels utilisés dans la polymérisation sont illustrés dans le Tableau 1

Tableau:1. Principaux groupes fonctionnels intervenant en chimie macromoléculaire vinyliques.

Groupes Structure climique | Fonctionnalité | Shucture  des
réactifs homopolymeéres
Vinyle B EaC=CEsE, 5 Linéaires ou
ramifiés
Hydroxyle FiBsF-C-0-H 1 Cligomeres ou
bas Idn
Carbonyles B, C=0 5 Linéaires ou
ramifiés
Amine EiFaC-ITHy Linfaires ou
1eon2 o
ramifiés
Ciranne Fika CEsB4 Linfaires ou
L 2 ramifiés
o0
silanol FiBoF=51-0H Cligomeres ou
1
bas Idn

Généralement f peut prendre les valeurs suivantes ;
[1f=2, c’est le cas des liaisons doubles (éthyléne, propyléne, styréne, esters acryliques.......), des cycles
tendus susceptibles de s’ouvrir (oxirane, lactames, lactones, cyclosiloxanes, oxazolines......), et des

molécules difonctionnelles (dialcool, diacide, diisocyanate, diamine...).
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https://www.futura-sciences.com/sciences/definitions/physique-masse-15213/

—CH H
i L -

n

Styrene PolyStyréne

@)

A - *( CH, CH, 0]

S~ ~—

=

R——0OH OCN—R"—NCO

HOOC——R—COOH H);N——R'—NH, HO

diacide diamine diol di-isocyanate

@) @
HO—R—COOH+ HO—R—COOH @, HO—R || O—R || OH ~*4<R_“_0>7*
n

1 =3, c’est le cas des monomeres trifonctionnels, comme: le Glycerol, le 1, 3, 5-Benzenetriamine et

le phenol.
NHz OH

OH 6 9

HO OH

H,N NH, 1

Le Phénol de fonctionnalité =3, Le groupe -OH a un effet « activant » qui facilite les substitutions
électrophiles. Le remplacement (substitution) d'un atome d'hydrogéne H du cycle benzénique par un
autre atome ou groupe d'atomes se porte preférentiellement sur les positions 2, 4 et 6 (par rapport au
groupe -OH) de ce cycle: a l'existence des trois sites réactifs (ou sites actifs) 2, 4 et 6 sur chaque

molécule de phénol

Les positions 2 et 6 (par rapport au groupe -OH) sont parfois encore appelées positions ortho et la
position 4, position para.

01 f =4, c’est le cas des molécules insaturées comportant une triple liaison et des monomeres portant
deux doubles liaisons telles que: le divinylbenzene, Ainsi le divinyl-benzéne qui a une fonctionnalité

de 4 relie 4 chaines entre elles par I'intermédiaire d'une liaison pontale
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https://fr.wikipedia.org/wiki/Liaison_triple

CH,=CH

....... CH2-CH- ...
CH;=CH . CH2-CH- ...
Monomere unité constitutive

I11. Origine des polymeéres

On peut classer les polymeres en trois groupes selon leur origine:

Les polymeéres peuvent étre d'origines diverses: naturelle (végétale ou animale), artificielle (polyméres
naturels ayant subi une modification chimique) ou synthétique (polymeéres obtenus selon différentes

voies de synthése).

I11.1. Les polymeres d'origines naturelles sont issus des regnes végétal ou animal. Leur importance
est considérable et qui ont pour origine la matiére vivante, sont cependant de plus en plus obtenus par
des voies bacteriennes ou enzymatiques dans des réacteurs a l'instar de ceux utilises pour produire des
polymeres synthétiques traditionnels.

Parmi ces polymeres on peut citer :

] Les polysaccharides (cellulose, amidon...).

' Le caoutchouc naturel

I Le glycogene, I’ADN et ’ARN.

1 Les protéines (la laine, la soie ...), qui sont des polyamides formés de motifs d’acides aminés. Leur
importance économique et leur réle dans les mécanismes vitaux lourds ont assurée une place de premier

ordre depuis les trois derniéres décades.

I11.2 Les polymeéres d’origine artificiels sont obtenus par modification chimique de polymeres

naturels, de facon a transformer certaines de leurs propriétés.

Exemples:
1 Les esters cellulosiques (nitrate, nitrocellulose et acétate de cellulose ...etc.).
(] Ebonite (caoutchouc fortement réticulé par le soufre...) ont toujours connu une certaine importance

économique.
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I11.3. Les polymeéres d’origine synthétiques, sont obtenus selon différentes voies de synthése,
produits dans des réactions de polymérisation en chaine ou de polycondensation, totalement effectuée
par I’Homme et qui ont actuellement une importance pratique plus grande que les précédents. Les
polymeres synthétiques sont synthétisés en vue d'applications variées et ce sont des matieres plastiques,
des élastomeres, des fibres et des adhésifs.

Exemples :

Le polyéthylene, le polypropyléne, le polystyrene, le polychlorure de vinyle, le PTFE, les polyesters,

les polycarbonates, les polysiloxanes, les polyimides.

IV. Structures des polymeres

Les polymeéres peuvent présenter des architectures extrémement variables (Figure 1). Selon Tomalia,
les architectures macromoléculaires peuvent étre divisees en trois grandes familles: les polymeéres
linaires, ramifiés (en étoile, en peigne ou dendrimere) et les polymeéres réticulés. Le plus souvent, ils
sont amorphes, parfois ils peuvent étre, au moins partiellement, cristallisés. C’est la fonctionnalité d’un
monomere, c’est-a-dire le nombre de liaisons covalentes que I’on peut former a partir de ce monomere,

qui influence directement la structure du squelette macromoléculaire.

Les propriétés des polyméres dépendent trés fortement de la structure du squelette:

Les polyméres linaires et ramifiés sont genéralement solubles, leur mise en forme est possible sous
I’action de la chaleur et est réversible. Ce sont les thermoplastiques (ex : polystyréne,.....)

Les polymeéres réticulés (architecture tridimensionnelle) sont généralement insoluble et infusibles. On

les appelle les thermodurcissables. Leur mise en ceuvre est irréversible (ex : polyuréthane)

Linéaire Ramifié Réticulé
- . — N
Etoile Peigne Dendrimére

SRS

Figure 1: Structures des polymeéres selon Tomalia
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IV.1. Polymeres linéaires

Les polymeres linéaires sont constitués de grandes chaines de monomeres reliés entre eux par des
liaisons covalentes. Ces macromolécules sont liées entre elles par des liaisons secondaires qui assurent
la stabilité du polymere. Ces liaisons secondaires sont des liaisons ou ponts hydrogene ou des liaisons
de Van der Waals.

Lorsque ces liaisons existent, le matériau devient rigide et présente un comportement de solide. Si la
tempeérature s’éleve, I’agitation moléculaire qui en resulte va rompre progressivement ces liaisons
secondaires. Le matériau va pouvoir s’écouler sous son propre poids: il présente alors le comportement
d’un liquide visqueux. La température a laquelle se produit cette évolution s’appelle la température de
transition vitreuse. La transition vitreuse correspond a I’apparition de mouvements de longs segments
de chaine et marque le passage de I’état vitreux a I’état caoutchoutique.

Les propriétés mécaniques des copolymeéres varient en fonction du type et de la disposition des
monomeres. Les rotations de la chaine sont facilitées ou au contraire rendues plus difficiles en fonction
de la nature, de la disposition et de I’encombrement de chacun des monomeres. La figure 2 donne
différents exemples de polymeéres linéaires. Les polymeres linéaires sont essentiellement obtenus par
des techniques de polymérisation en chaine vivante, depuis de nombreuses années, ou radicalaire
contrélée, plus récemment ou par des réactions de polycondensation (polymeérisation par étapes entre
monomeres strictement di fonctionnels). Elles se développent par enchainement dans une seule

dimension; elles se forment a partir de monomeéres ayant au plus deux sites actifs.

Figure 2 : Différents exemples de polymeres linéaires

(a: homopolymere, b: copolymere statistique, c: copolymere alterné, d: copolymere séquence)

IVV.2. Polymeéres d’architecture ramifiée (branchés):
Les polyméres ramifiés sont constitués des chaines latérales accrochées sur une chaine principale. Il
peut arriver que sur un polymere linéaire se développe une polymérisation latérale, en branchement:

on parlera alors de macromolécules ramifiées, découlent de réactions de transfert de chaine, ou bien
15



sont géneérées par des réactions de greffage. Dans tous les cas, ces architectures linéaires ou ramifiées
définissent le domaine des thermoplastiques. Le Nylon, le Plexiglas (polymeéres linéaires), dont la
production a débuté dans les années 1930, ou bien le polyéthyléne basse densité (polymere branché),
produit a partir des années 1960, sont des exemples de thermoplastiques.

Les systemes dendritiques constituent la troisieme famille d’architecture macromoléculaire. C’est Paul
Flory en 1953 qui a le premier évoqué la possibilité de synthétiser des dendrimeéres a partir de
monomeres multifonctionnels, dans son célebre livre "Principles of Polymer Chemistry". Mais ce n’est
qu’a la fin des années 1970 que Vogtle a décrit la premiere synthése de dendrimeéres (qu’il a appelé «
arborols »), suivi par Tomalia et Newkome.

Des chaines homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chaines au cours de
la polymérisation. Au-dessus de la température de transition vitreuse, ces matériaux presenteront

comportement visqueux plus marqué que les polymeres linéaires.

A

S o
Figure 3 : Différents exemples de polymeéres ramifiés

(a : Homopolymere ramifié, b : copolymeére ramifié)

IV.3. Polyméres réticulées peuvent étre reliées entre elles, en certains points, soit par des
ramifications, soit par des atomes étrangers au polymere (comme du soufre), créant des pontages
appelés réticulations.

La réticulation correspond a la formation de liaisons chimiques suivant les différentes directions de
I’espace au cours d’une polymeérisation, d’une polycondensation ou d’une polyaddition, et qui conduit
a la formation d’un réseau. Les Polymeres se développent dans les trois dimensions de I’espace a partir
de monomeres possédant au moins trois sites actifs et forment ainsi un réseau extrémement rigide.

Les résines époxy et les caoutchoucs sont des exemples de systemes polymeres réticulés.
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Figure 4 : Polymeére réticulé avec ponts di-sulfure reliant deux chaines

IV.4. Effet de structure sur la nature de polymere
Exemple avec le butadiéne :

Le butadiene de formule C;H>=C>H-C3H=CsH>.
Pour former le polybutadiene, on peut avoir deux types d’addition, I’addition 1,2 qui donne le PBu 1,2

et I’addition 1,4 qui donne le PBu 1,4. Ce dernier posséde deux isoméres géométriques | et I1.

H> Hy
C\ /C n
HC CH

trans
H2C cis

Schéma 1 : Formes isomeres cis et trans du polybutadiene

Ainsi cette différence géométrique va entrainer deux polymeres de propriétés complétement

différentes. Ainsi le polymeére (I trans) est un élastomére (caoutchouc naturel) tandis que le polymeére

(11 cis) est la gutta percha (utilisée pour les balles de golf).

Schéma 2 : Structure isoprénique 1,4-trans d'une chaine polymeére de gutta-percha
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IV.5. Steréochimie des polymeéres

La formation des chaines macromoléculaires par les réactions de polymérisation, donne lieu a de
nombreuses possibilités d’irrégularités structurales.

En polymérisation vinylique les motifs monomeres peuvent s’unir régulierement dans le méme sens
d’enchainement (téte a queue) ou en sens inverse (téte a téte et queue a queue).

D’ou on peut distinguer plusieurs types de polymeres vinyliques qui différent entre eux par la
configuration spatiale de leurs carbones asymétriques, ainsi si :

1 Tous les carbones asymétriques ont la méme configuration spatiale R ou S, on parle de polymere
isotactique.

" Lorsque la configuration spatiale des atomes asymétriques est inversée a chaque addition d’une
molécule de monomeére, on obtient un polymeére syndiotactique.

1 Dans le cas ou la configuration spatiale peut étre alternée sans suivre aucun ordre, on obtient un

polymere atactique.

IV.6. Configuration des chaines macromoléculaires (Tacticité Isomérie)

IV.6. 1. Tacticité des chaines macromoléculaires

La tacticité est I'ordonnancement de la succession des motifs configurationnels.

La polymérisation d'un monomere éthylénique monosubstitué du type CH>=CH-R peut conduire a des
chaines macromoléculaires stéréoréguliéres.

On fixe le squelette principal de la chaine dans un plan et on regarde comment se distribuent les
substituants R par rapport a ce plan:

Dans les polymeéres vinyliques (PS, PP, PVC...), la présence de carbone sp® tétra substitué avec 4
substituants différents induit une activité optique due a ce carbone asymetrique.

Trois types stéréochimiques fondamentaux de polymeres représentent dans la Figure 7. Les isomeres
peuvent étre:

IV.6. 1. a. Isotactiques : Si la configuration relative des centres chiraux est la méme le long de la
chaine. Tous les substituants a seront alors du méme cété du plan défini par les atomes de la chaine
principale.

IV.6. 1. b. Syndiotactiques: Si la configuration relative alterne le long de la chaine. Les substituants a
seront alternativement d'un coté et de I'autre de ce méme plan.

Les polymeres iso- ou syndiotactiques : bonne aptitude a la cristallisation, faible solubilité, température

de mise en forme élevée, charge a la rupture plus grande
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IV.6. 1. c. Atactiques : S'il s'agit d'enchainement aléatoire sans aucun ordre. Ce qui intéressant de noter
c’est que tous ces stéréoisomeres different par leur configuration.

Rappelons qu’on ne peut passer d’une configuration a une autre sans briser des liaisons covalentes de
la chaine principale. La stéréorégularité joue un réle important dans la formation de polymeres dits
cristallins. Un polymére isotactique présente un taux de cristallinité plus important qu’un
syndiotactique.

Les polymeéres atactiques a des propriétés suivantes : bonne solubilité, le plus souvent amorphe,

température de mise en forme basse, faible charge a la rupture.

PP isotactique:

CH; H CH; HCH; H CH; H CH;

=

H CH; H

oy,

Sy
y
y
"y

[y

[

PP syndiotactique:

HCH;H;CH HCH;H;:CH  H CH;H;C H

Figure 5 : Différentes tacticités d’un polymere vinylique

V. Classification les polymeéres selon la structure chimique:
La structure chimique des motifs permet une classification des composés macromoléculaires en

homopolymeres et copolymeres.
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V. a. Les homopolymeres: sont des polyméres qui ne possédent qu’une seule unité, ces
homopolymeres sont des longues chaines formées par la repétition d’un monomere, leurs propriétés
mécaniques, écoulement a I’état fondu, optique, sont dues a la structure chimique des monomeres et a
la longueur des chaines. Il existe au sein des homopolymeres différentes familles, on trouve: les
homopolymeéres en étoilés, linéaires et branchés.

V. b. Les copolymeres: sont des polyméres qui possédent plusieurs unités, comme pour les
homopolymeéres, les copolyméres peuvent se classer dans différentes familles, citons: le mode

statistique, alterné, séquencé et greffé.

VI. Classification des réactions de synthése de polyméres

Selon le comportement cinétique et le mécanisme de la réaction qui conduit a la formation des
composés macromoléculaires, on distingue deux types principaux de réaction de polymérisation; la
polycondensation et la polymeérisation en chaine.

La polymérisation est par définition la réaction chimique ou le procédé permettant la synthese d'un
polymere a partir de monomeres, et le produit obtenu est un polymere synthétique. Les réactions de
polymérisation permettent notamment de transformer un mélange liquide, plus ou moins visqueux en
un matériau solide dont le taux de réticulation dépend notamment de la fonctionnalité des monomeres
employés.

Deux grandes classes de réactions de polymérisation sont utilisées pour la synthese de polymeres.

VI1.1. Polymérisation par étape

La croissance des macromolécules est le résultat de réactions chimiques classiques entre les
groupements fonctionnels réactifs des monomeres (réaction de polycondensation).

La fonctionnalité est le nombre de liaisons qu’un -mer peut former avec un autre mer, lors d’une
réaction. Lors de la polymérisation par condensation, la fonctionnalité est égale au nombre de groupes
fonctionnels présents sur le mer.

Si les réactifs sont monofonctionnels alors il n’est pas possible de former des polymeres par
condensation.

La molécule d’ester n’est donc pas un polymeére car cette derniere est formee par la combinaison de
deux molécules qui, une fois associées, «ferment» la molécule d’ester a une croissance ultérieure par

condensation.
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On peut former des chaines de polymeres par réaction entre deux molécules di-fonctionnelles qui

peuvent réagir a chaque extrémité (polycondensation).

Exemple : Réaction d’estérification (dialcool + diacide)

Peut agir avec un autre groupement acide

i T l ﬁ ﬁ
HORO C—R—C—OH —>» HOROCR'COf

Peut agir avec un autre groupement acide

La molécule ainsi formeée est toujours di-fonctionnelle (groupement alcool et acide)

Chague molécule de monomeére posséde au moins 2 fonctions chimiques réactives

Formation de polyester = x molécules d’un dialcool + x molécules d’un diacide

x est qualifiée de degré de polymérisation c-a-d le nombre de fois que I’unité structurale se répéte de
maniere identique dans la chaine de polymere.

0
|

X HO—R——OH < x OH cC R'

O—O

OH

(réaction de polycondensation)

‘C‘)

Q—0O

—"Hl_O R o—

L

R' o] OH + (2x-1) HO
X

Unité structurale du polymére (ce qui différencie un polymeére d’un autre)

Un autre groupement fonctionnel qui est capable d’interagir dans les réactions de condensation est
I’amine (-NH>).
Un H de ce groupement peut réagir avec un groupement acide (OH-C=0) ou alcool (OH) pour former

un polyamide ou un nylon.
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Diamine Diacide

O—0O
O——0O

OH

— H [N R——N C—R'—C~:|~OH + (2x-1) H0

H |~

H H 0 0]

Polyamide ou nylon

VI. 1. 2. Réaction de polycondensation:(Step Growth Polymerization)

La polycondensation est une réaction chimique entre molécules de base possédant des groupements
fonctionnels différents, cette réaction meéne a I'élaboration des macromolécules nommés
polycondensats.

La polycondensation se produit par interaction d’un ou de plusieurs composes sans ou avec élimination
d’un corps simple tel que I’eau, I’ammoniaque ... etc. Les exemples importants de ce type de
polymérisation, comprennent les nylons (polyamides), polyesters.

C’est une polymerisation qui utilise les réactions classiques de la chimie organique (estérification,
formation d’amides, Diels-Alder, etc...). La formation des macromolécules passe par la création de
liaisons covalentes entre deux groupes fonctionnels antagonistes A et B, comme par exemple, les
groupes fonctionnels alcool et acide carboxylique dont la combinaison permet d’obtenir un lien « ester
» entre les monomeres.

Les polyamides, les polyesters et certains polyuréthannes sont des exemples typiques de polymeéres

obtenus par polycondensation.

Exemples : Deux cas de figure sont possibles : (exemple pris dans la fabrication de nylons =

polyamides).
Deux monomeres de type AA et BB : (nylon 6,6)
0
OH wNH
HOJ\W HEN o
. O o
Acide hexanedioique (adipique) hexane-1,6-diamine

%\TM:M
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Un seul monomere de type AB : (nylon 6)

Q 0
Ao i
HO 'Tl g
H
Polyuréthanes
R___—‘_ —_— - 2 O -----------
x/ 9 O addition e // prototropie = //
J T e B, oy
10—R’ or N N
H/ H[/ . H R

Synthese de deux polyamides : (nylon 6,6 puis nylon 6).

0 |C)
| 280°C H
HZN\/\‘/\/\NHQ + HO —_— NHWNH ~
| OH ‘
0]
n

(0]

o
Z NH
—_— NH | ~
NH
O n

V1. 2. Polymérisation en chaine

Dans la polymérisation en chaine, les monomeres s'associent sans réaction d‘élimination simultanée.
C'est le procédé le plus utilisé dans I'industrie: le polyéthyléne, le polypropylene, le polystyrene, I'alcool
polyvinylique sont des exemples de polymeéres obtenus par polymérisation en chaine. Cette
polymérisation comporte les étapes suivantes:

 L'amorcage : c'est la formation des centres actifs a partir du monomere,

» La propagation: croissance des chaines de polymere par additions successives,

* La terminaison : destruction du centre actif et interruption de la croissance des chaines.

Dans la polymérisation par croissance en chaine, le catalyseur qui amorce la réaction provoque la
formation d’un site actif, sur lequel se fixe rapidement une molécule de monomere et ainsi de suite. Le
monomere réagit rapidement, toujours par la méme addition a la chaine qui s’allonge.

Le processus est interrompu par une réaction de terminaison.

Selon la nature du centre actif qui provoque I’addition successive des motifs, on peut classer toute
réaction de polymeérisation en chaine dans I’un des groupes suivants :

e Polymérisation radicalaire.
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e lonique (anionique, cationique).
e Polymérisation par des catalyseurs métalligques.

Les étapes de la polyaddition sont différentes d’un mécanisme a un autre.

VI. 2. 1. Polymérisation radicalaire

La Polymérisation radicalaire est une réaction en chaine et fait intervenir comme espece active des
radicaux; elle se déroule en trois étapes: amorcage, propagation et terminaison. Dans le cas des
polymérisations radicalaires, les plus courantes, I'amorcage s'effectue sous I'action de la chaleur, par
irradiation ou par des molécules spécifiques. Les especes actives sont des radicaux libres. Le polymere

ainsi obtenu est dit atactique: il a une structure totalement désorganisée, ou amorphe.

Schéma général

A + M +M

> AM__"" AM, —> AMN —— P

Amorceur -

—
» L’Amorcage: elle correspond a I’activation d’une molécule de monomere qui se fait grace a un
amorceur A, le début de I’équation de la polymérisation es de la forme:

A+ M—m M*

* La propagation: elle correspond a la propagation du centre actif a d’autres monomeres. L’activité
de ce monomere et active a d’autre monomeres.

M*+M —» MM*

* La terminaison: elle correspond a la rencontre d’un polymere ayant un monomere activé au bout de

la chaine et d’une espece qui désactive le monomere.

désactivation .
-MM* 4 -MM
Formation des radicaux primaires
Décomposition thermique d'un amorceur chimique
g i
HiC—CYXN=NYC—CHs; 2H,C=C* + N,

Azobisisobutyronitrile (AIBN) | |
CN  , CN CN



0 O
Peroxyde de benzoyle (POB) ?OW(C o, yo
[ j O
O
©)k0_> © + CO,

Exemple de polymérisation radicalaire de Styréne
Réaction d’amorcage :
CHs;

L~ T
H3C_(|: \W H3C_(|:
CN — CN
Réaction de propagation
CHg
| IV |
H3C—(|3 X H3C_C

C“

ch C __ HeC— C
: OO .

Terminaison bimoléculaire

Couplage de deux macroradicaux
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c|: CHs
|

Hj |
10 OO
m m

8 e
H3C_C C_CH3

| |
a1
m n

VI. 2. 2. Polymérisation anionique

Conditions de polymérisation

Les polymérisations sont réalisées en solution

Solvants dipolaires, aprotiques (THF, cyclohexane, DMSO...)
Pas de groupes réactifs avec les anions

Le milieu réactionnel doit étre anhydre

Polymérisation sous atmosphere inerte (azote, argon)

Principe général de la croissance des chaines

e M S M S Q M S
A - AM - AMZ _—",—' AMl - AMi+1

. amorcage  propagation

L J

duree de vie t
VI. 2. 2. 1. Polymérisabilité des monomeres
Monomeres vinyliques : styrene, méthacrylate de méthyle ...

Substituant mesomere ou inducteur attracteur : diminue la densité électronique de la liaison p

= GEPENC
R

R
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Y% T\

R R

Hétérocycles oxygénés : oxyde d'éthyléne, oxyde de propyléne, e-caprolactone

o O\ ©

R X7 . R/\/O
Qs

Exemple de polymérisation anionique du styréne

Amorcage par le butyl lithium

BCYA\EH & o ®
u 23 .
Propagation
/N
Bu SN, Bu” ; iOLi@
[
© ® © O®
Bu L] Bu 0 L

Désactivation de I'anion

O® H
n LI MeOH n
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VI-2. 3. Polymérisation cationique

VI-2. 3.1. Polymérisabilité des monomeéres

Styréne H @
Alpha-méthylstyréne CH; @

Iscbuténe CH- CH-

Ethers vinyliques H -O-R

Substituant mésomere __— stabilisent le carbocation

ou inducteur donneur . - -
T augmentent la nucléophilie de la double liaison

Hétérocycles

N/ ' oo
O 0 Ovo
Oxiranes, THF, dioxolane
I
N —Si-0
s |
O 4
oxazolines D,

Conditions de polymérisation cationique

Les polymérisations sont réalisées en solution
» Solvants halogénés polaires (CH2Cl2, CHCI3, CoHsCl...)
o Atres basse température (T <—50 °C)
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* Le milieu réactionnel doit étre anhydre

» Polymérisation sous atmospheére inerte (azote, argon)

Amorcage
1 - Amorcage par les acides de Bronstedt :

Acides forts solubles en milieu organique :

acide sulfurique H2SO4
acide perchlorique HCIO4
acide trifluorométhanesulfonique CF3SOs3H
acide trifluoroacétique CF3COOH

L'amorcage de la Polymérisation du styréne a lieu par protonation du monomere

© @
E ©
A H X H/E ® A

Propagation

5000~ 6668

Réactions de transfert

T

+

réamorcage
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Réactions de transfert intramoléculaire

Alkylation de Friedel-Crafts de noyaux aromatiques appartenant au polymere (réaction intra ou
intermoléculaire).

Favorisée a "haute température™.

Une double liaison terminale peut étre reprotonée pour donner ensuite cette réaction de transfert. A

long terme, les chaines se terminent ainsi

+ —

—CH;—CH—CH,—CHA~ ——» —CH,—CH—CH, + HTA
2 2 2 M2

2- Amorcage par les acides de Lewis :

BF3, BCls, AICIs, TiCls, SnCls comportent une lacune électronique sur le métal (accepteur de doublet
électronique).

Amorcage direct

Equilibre d'auto-ionisation de I'acide de Lewis et amorcage par la forme cationique AICI>*

2 AlCl; # AlCl;™ AlICLy

En fait, processus rare. On utilise souvent un cocatalyseur

Amorcage par un cocatalyseur générateur de protons, puis amorcage par protonation du monomeére.

HO + TiCl, ~—— H*TIiCIOH-"
HCI + TiC|4 —— H+TiC|5‘

Amorcage par un cocatalyseur générateur de carbocations

Equilibre d'ionisation:

?Hs BCls CH; ©
O = O =

CHs3 CHs3

Amorcage :
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CH3 CH3 ® O
@—f@ /\\ — @CHZ—CH BCl,

CH3 CH3

o
BCl,

VI1. Réaction de copolymérisation

A la différence des homopolymeéres, les copolymeéres sont constitués de deux ou plusieurs types de
monomeres. lls ont obtenue par des réactions:

de copolymérisation : radicalaire ou ionique

Styréne / butadiene

Chlorure de vinyle / acétate de vinyle

Isoprene / Isobuténe

de copolycondensation : copolyamides, copolyesters

VII. 1. Introduction

La copolymérisation est utilisée pour modifier les propriétés d’un polymeére de base, par introduction
sur la chaine d'un autre monomere jouant le réle d'un additif "interne”. On obtient alors un
macromonomere.

La copolymeérisation est une polymeérisation de deux monomeres sous I’action d’un méme amorceur,
les chaines macromoléculaires formées au cours de cette réaction contiennent a la fois ces deux espéces
de motifs monomeres. Lorsque deux monomeres sont associés dans un méme enchainement, le produit
formé s’appellera un dimere et plus de deux monomeres et selon le nombre de monomére associé, le

produit formé s’appellera un trimere, tétramere, pentamere........ etc.

VII1. 1.1. Différents types de polymeres
Soient deux monomeres, que nous appellerons A et B. A et B peuvent servir a faire un homopolymere
ou un copolymere de différentes facons :
Il existe deux types de polymeres :
1-. Les homopolymeéres

2-. Les copolymeres
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VII. 1.1.a. Les homopolymeres.

Les homopolymeéres sont des polyméres qui ne possedent qu’une seule unité. Parmi les
homopolymeéres, on peut citer le polyéthyléne.
Il existe, au sein des homopolymeres, différentes familles. Pour la suite du paragraphe, A sera I’unite
de I’lhomopolymeére.

Parmi les différents types d’homopolymeéres, nous trouvons :

VII. 1.1.a.1. les homopolymeéres linéaires.

VII. 1.1.a.2. les homopolymeres branchés.
A—A—A—J}—A—%—A—A
A—ﬁlt A—A—A
A—A
VII. 1. 1. a. 3. Les homopolyméres étoilés.

i

. -

A | A
ARA
\
|
|

A A

A—A—A—A—A—A—A
A LA

nﬁ A

A

™

A

.

A

VII. 1. b. Différents types de copolymeéres

Comme pour les homopolymeres, les copolymeéres peuvent se classer dans différentes familles. On
parle alors de modes de copolymeres

Les copolymeres sont des polymeéres qui possédent deux ou plusieurs motifs monomeres qui selon les

cas, sont disposées de différentes manieres le long de la chaine.
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Selon les conditions de la réaction et la nature des monomeres, la réaction peut conduire a un composé

présentant quatre types de copolymeres:

VII. 1.b.1. Copolymere alterné les deux types d’unité A et B alternent de facon réguliere le long de
la chaine.
A—B—A—B—-A—B—A-—B—-A—B—A

VIIl. 1.b.2. Copolymeére a blocs (ou copolymeres séquencés).

Des ségquences homopolymeres sont liées les unes aux autres (bout a bout) par des liaisons chimiques.

A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—

VIl. 1.b.3. Copolymeére greffé
Sont constitués d’une chaine principale homopolymere (le squelette) qui porte des greffons

homopolymeéres de nature différente, distribués statistiquement le long du squelette.

Les polyméres, qu’ils soient homo ou copolymeéres, peuvent étre réticulés.

Un polymere réticulé est un polymere dont certaines de ses chaines sont reliées entre elles par des ponts
chimiques covalents.

La plupart des polymeres doivent étre réticulés avant leur utilisation. En effet, un polymere est un
liquide et pour le maintenir en place, il faut le réticuler.

VIl. 1. b. 4. Copolymere statistique: cas le plus courant, répartition statistique des unités de
monomeres A et B (disposition au hasard le long de la chaine).

A et B seront deux unités differentes du copolymere.

Comme pour la polymérisation en chaine, on distinguera la copolymérisation radicalaire, amorcée par
la création de radicaux libres dans les monomeres, et la copolymeérisation ionique dans laquelle I’espéece
activée est un ion (carbanion ou carbocation lorsque le monomere est une oléfine).

Nous traiterons dans ce qui suit le cas de la copolymérisation radicalaire qui est le procédé le plus

utilisé industriellement et en particulier la réaction de copolymeérisation statistique.
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—A—B—A—B—B—B—B—A—A—B—

VIl .2 . Equation de composition

L’équation donnant la composition d’un copolymeére statistique est valable quel que soit le type
d’amorcage choisi (radicalaire, ionique, catalyseurs complexes). Dans tous les cas, la composition
globale comme la succession des motifs dans la chaine sont déterminés essentiellement par les
vitesses d’addition des monomeres sur les centres actifs. De plus cette vitesse est surtout fonction de la
nature de la derniere unité de la chaine ; il n’y a pas donc aucune raison pour que cette derniere soit
identique a la concentration en monomere dans le milieu réactionnel.

Considérons donc deux chaines en croissance portant I’une un centre actif A* et I’autre un centre actif
B*. Sur chacune d’elle peut venir s’ajouter soit le monomeére A soit le monomere B. Quatre réactions

peuvent donc se dérouler, elles possedent chacune une vitesse de propagation propre :

~~~A* + A Kaa , T AA* (1) Kaa: constant de vitesse d’Homopropagation
~~~A*+B Kas ., T A-B* (2) Kag: constant de vitesse de propagation croisée
~~~B* + A Kea , ~— B-A*(3) Kga: constant de vitesse de propagation croisée
~~~B*+B Kgp . ~~~ B-B* (4) Kgg : constant de vitesse d’Homopropagation

Les vitesses de disparition ou de consommation de A et B de chacun des monomeres s’écriront :

- % = Ky [A*][A] + Kgy [B*][A] (1-1)

_aisl
dt

= Kpp [B*][B] + K4p [A*][B] (I-2)
En divisant membre a membre les équations (I-1) et (I-2) on obtient le rapport des vitesses avec
lesquelles les deux monomeéres entrent a chaque instant dans le copolymeére, c'est-a-dire la composition

du copolymeére formé :
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al4] _ A | Kaa[A+]+ Kpa [B+] (1-3)
d[B] B Kpp [B*]+ Kap [A%]

Lorsqu’un régime stationnaire de copolymérisation est établi appliquons I’approximation de I’état
quasi stationnaire (A.E.Q.S.) aux deux centres actifs A* et B* en notant que BA* peut étre assimilé a
A* et que AB* peut étre assimilé a B*. Il est important de noter que seules les réactions de propagation
croisée sont a considérer ici car lors des réactions d’Homopropagation, Les vitesses d’apparition et de

disparition des centres actifs sont identiques.

d(i* — KBA [B*][A] _ KAB [A*][B] =0
df;* = K, [A*]1[B] — Kz, [B*][A] =0
oy A% — KpalAl

ou

[Bx]  Kap[B]
En combinant avec I’équation (1-3) et en introduisant les rapports de réactivité ra et rg

On obtient I’équation dite de Mayo-Lewis :

[A]
dlal _ ra  Bt!

dB]  reg LBliyy

(1-4)

L’équation de composition peut s’écrire différemment en introduisant les fractions molaires (fa et fg)
de A et de B dans le mélange de comonomeres et les fractions molaires (Fa et Fg) de A et de B dans
le mélange de copolymere.

On note :

dlA] A Ky [A*]+ Kpy [B+]

d[B] B Kgp [B*] + Kup [A+]

_ _[4] _ _ __d[4]
fa= +15] Avec (fa+fg=1)et F, = P (

Fa+Fg= 1).

L’equation de composition devient alors:

Tafa’+ fafB
Fo=—7+% -5
A T'A.fA2+ ZfA.fB+T'B.fBZ ( )

Les équations (I-4) et (I-5) expriment la composition instantanée du copolymeére en fonction de la

composition instantanée du mélange de comonomeres.
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Détermination des rapports de réactivite

Les rapports de réactivités sont déterminés a partir de I’équation (1-4) de composition:
[A]

EREE SO
B m]'i‘ 1
_[A] _d[A] : . ,
On pose a = E eth= ﬁ avec [A] et [B] les concentrations molaires de A et de B dans le mélange

de comonomeres et d[A] et d[B] les concentrations molaires de A et de B dans le copolymeéres.

L’équation de composition s’écrit:

b =

ra-atl a rg-at+l

1
TB'E+1 rgt+a

. a®> a, . . .
Soit: g +a =14 - Y + ™ équation qui peut étre mise sous la forme:

2

A— —=Ty - ?—TB

VI11- Masses molaires et distributions des polymeres

Un polymeére est dit uniforme ou isomoléculaitre lorsque toutes les macromolécules qui le composent
ont la méme masse molaire.

Dans le cas contraire le polymere est dit non uniforme ou polymoléculaire; on définit alors des
grandeurs moyennes.

La masse moléculaire d'un polymeére n'est pas unique. Un polymeére est constitué des molécules de
différentes tailles caractérisées par une distribution des masses moléculaires.

Quelque soit la technique de caractérisation, on ne peut déterminer qu'une valeur moyenne de la masse

moléculaire d'un polymeére.

masse totale des chaines m q
—_ > Ni.M
Mn = = = = XIMI
nombre total des chaines N 2N
1 W oll niest le nombre de moles X est
—_% ' la fraction molaire
M Mi Wi est la fraction massique

Mw : La masse molaire moyenne en poids d’un polymeére est donnée par la relation:
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Ou Wi est la fraction massique.

/ Mass;m\\

fraction massigue

Figure 6 : Distribution des masses dans un échantillon de polymere
Masse moléculaire des polymeéres

Un polymere peut étre caractérisé par son degré de polymérisation ou sa masse moléculaire.

Le degré de polymérisation moyen DP ou X d’une macromolécule est le nombre total d’unités
monomeres constituant cette macromolécule. Lorsque le DP est inférieur a 30, on parle d’oligomere
et lorsqu’il est supérieur a 30, c’est un polymere.

Un polymere est donc constitué de molécules de différentes tailles caractériseées par une distribution
des masses moléculaires (figure 7). Quelle que soit la technique de caractérisation, on ne peut
déterminer qu'une valeur moyenne de la masse moléculaire d'un polymere.

Degre de polymérisation

Le degré de polymérisation DPn correspond au nombre de motifs (monoméres) parchaine, est

donné par la relation :

masse de polymeére M,
DPn = =

masse d'unité ou de motif

Indice de polydispersité: dit aussi indice de polymolécularité qui mesure la largeur de la

H

. . M
dispersion des masses, Il correspond au rapport
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Genéralement on trouve un I, compris entre 2 et 20 car Mw > Mn

Quand Mw = Mn, on a Ip= 1 toutes les chaines ont la méme longueur et I’on parle alors d’échantillon

iso moléculaire.

Masse molaire moyenne
en nombre( My )

Masse molaire moyenne
au sommet du pic (ﬂr_:'pJ
Masse molaire moyenne

viscosimétrique (M)
¥

Fl‘EICt!OIl Masse molaire moyenne
Massique " enpoids(M,)

-« Masse molaire movenne
A enz(M;)

—_———————— =
Masse molaire

Figure 7: Distribution et relation entre les masses molaires moyennes d’un polymere polydispersé
Les masses molaires moyennes d’un polymeére polydispersé, par leur définition mathématique varient
dans Iordre suivant: Mn< Mv< Mw< Mz

Les distributions ne sont généralement pas aussi parfaites (en cloche), elles se présentent souvent sous

forme de ce qu’on appelle « Distributions Renegates » comme le montre les deux figures ci-dessous.

Fraction
Massique

Masse molaire

Ce type de distribution résulte de ce qu'on appelle effet de gel ou effet d’autoaccélération,

que l'on peut trouver dans les polymérisations radicalaires des monomeres vinyliques.
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IX. Méthodes physico-chimiques de determination des masses molaires

Diverses techniques expéerimentales sont disponibles pour déterminer le poids moléculaire d'un
polymere (tableau 2). Parmi celles-ci, la chromatographie par exclusion stérique, la spectrométrie de
masse MALDI et les méthodes basées sur les propriétés de la solution. Pour ces derniéres, il s'agit
notamment de méthodes basées sur les propriétés colligatives, la diffusion de la lumiere et la viscosité.
Ces différentes méthodes ne donnent pas le méme poids moléculaire moyen. En effet, différents poids
moléculaires moyens sont obtenus parce que les propriétés mesurées sont utilisées différemment pour
des polymeéres de tailles différentes. Certaines méthodes sont utilisées dans le cas des polymeres de
plus grande taille, tandis que d'autres sont utilisées pour des polymeéres de plus petite taille. Le résultat
est que les poids moléculaires moyens obtenus sont tournés en conséquence vers les molécules de plus
grande ou de plus petite taille. Différentes méthodes (absolues et relatives) de détermination de la masse
molaire d'un échantillon de polymere sont répertoriées dans le tableau ci-dessous. Méthodes de
détermination des masses molaires moyennes des polymeéres (WM. Kulicke, C. Clasen, Viscosimetric
Determination of the Molar Mass, Viscosimetry of Polymers and Polyelectrolytes. Springer
Laboratory. Springer, Berlin, Heidelberg, pp. 69-89, (2004)).

Tableau.2. Méthodes de détermination des masses molaires moyennes des polymeéres

Méthodes absolues

Masse molaire

Masse molaire

moyenne limites
Diffusion statique de la lumiére Mw > 100 g/mol
Rayons X et diffusion neutronique Mw > 500 g/mol
Ultracentrifugation (ou sedimentation) Mw, Mz > 1000 g/mol
Ebullioscopie, Cryoscopie Mn <20 000 g/mol
Osmomeétrie & membrane Mn > 5000 g/mol,
<1 000 000 g/mol

Osmométrie a pression de vapeur Mn <50 000 g/mol
Dosage des bouts de chaine Mn <40 000 g/mol
MALDI-TOF-Spectroscopie de masse Mn, Mw, Mz | <200 000 g/mol

Meéthodes relatives

Masse molaire

Masse molaire

moyenne limites
Chromatographie d'exclusion stérique Mn, Mw, Mz > 1000 g/mol
Viscosimétrie Mv » 1000 g/mol
Fractionnement Mn, Mw, Mz > 1000 g/mol
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Masse molaire moyenne en nombre Mn :

Elle correspond a la masse totale de la totalité des oligomeres d’un échantillon divisée par le nombre
total d’oligomeres dans I'échantillon. Ce parameétre Mn donne une idée de la flexibilité et de I'adhésion
du polymere, propriétés qui sont liées a la proportion de constituants de faible masse moléculaire.

Les méthodes de mesure du Mn sont celles qui mesurent les propriétés colligatives des solutions, la
RMN, I’'UV-visible, la CES, MALDI-TOF.

_ Y21 MiNi _ X2 miNi

Mn = MNa ————— aVeC Mn = ——=———— : masse moléculaire en nombre
i=1 Vi i=1 N1

Masse molaire moyenne en poids ou en masse Mw:

Elle est basée sur le constat selon lequel une molécule de masse élevée contient davantage de la masse
totale de I'échantillon de polymere gu'une molécule de faible masse. Celle-ci reflete la quantité de
constituants de masse moléculaire élevée, qui ont une incidence particulierement sur la resistance
mécanique du polymeére. Mw est déterminé par CES, a partir des mesures de diffusion de la lumieére,
MALDI-TOF.

— ©  Mi?*Ni _ Y2, mi%Ni o _
Mw =muNa="o - aveC Mw =T . Masse moléculaire en poids
i=1 MiNi i=1 MINi

Masse molaire moyenne viscosimétrique Mv
7 — ajl/a
My, = [Zl Wi Mi ]

Elle est determinée a partir de mesures de la viscosité de la solution pour différentes concentrations
en polymere dissous. Contrairement aux autres masses molaires moyennes, elle n'est pas une valeur
absolue car elle dépend du solvant utilisé et de la température.

ou wi est la fraction massique des molécules de masse molaire Mi, et a est I’exposant de I’équation de
Mark-Houwink-Sakurada.

Masse molaire moyenne en Mz et Mz+1

Elle est déterminée par ultracentrifugation (de I’allemand Zentrifuge, d’ou la lettre z).

Celle-ci est basee sur la centrifugation (ou la sedimentation) a trés grande vitesse.

Dans le champ de pesanteur, la vitesse de sédimentation de particules en suspension est directement

proportionnelle a leur masse.
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— ¥, Mi3Ni ¥ MitNi

Masse molaire au sommet du pic Mp:

Elle correspond a la masse molaire correspondant au sommet d'un pic sur un chromatogramme. Cette
masse molaire n'a pas d’intérét en soi si ce n'est un intérét indicatif. Elle correspond a la longueur des
chaines qui est en plus grande concentration.

Un exemple est donné ci-dessous sur la polymérisation du Alpha-MethylStyrene (AMS) avec I’ Isobutyl
vinyle ether (IBVE)) catalysée par la Maghnite-Na*. (Publication M. Ayat et al, Journal of Polym.
Bull. (2018). https://doi.org/10.1007/s0028-018-2328-8

Le polymere obtenus a été analysé par chromatographie par exclusion stérique (CES)
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Figure 8 : Chromatogramme GPC du poly (a-MS -co-IBVE)

MW Averages
Peak No Mp Mn Mw Mz Mz+1 My PD

1 17062 12493 15558 19219 23084 15053  1.24534
2 936 686 1004 1441 1952 948  1.46356
3 158 155 143 163 156 139 0.922581
4 0 0 0 0 0 0 0

Mn est sensible principalement aux fractions de faibles masses molaires tandis que Mw et en particulier
Mz sont sensibles & des fractions de masse molaire élevée.

Pour les polyméres monodispersés, toutes les masses molaires moyennes sont identiques.
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Le rapport Mw/ Mn, appelé indice de polydispersité (noté Ip), une autre caractéristique des polymeres,
est un indicateur de la distribution des masses molaires des différentes molécules au sein du polymere.
Ip est toujours supérieur ou égal a 1. Pour un polymére parfait (monodispersé), ou toutes les molécules
auraient la méme longueur (et donc méme masse molaire), Ip serait égal a 1.

L’indice de polydispersité augmente a mesure que la polydispersité du polymere differe.

Les matériaux polymeres présentent généralement une distribution de longueur de chaine. Or, les
longueurs moyennes de chaines ou les poids moléculaires moyens de ces matériaux influencent
fortement leurs propriétés. La taille des molécules polymeéres en termes de degré de polymeérisation

moyen plutét que par la masse moléculaire, on a:

Mn =mXn Xn=DPn - gegré de polymérisation moyen en nombre

Mw =mXw Xw = DPW = gegré de polymérisation moyen en masse oll m = masse moléculaire de

I’unité structurale.

IX.1. Détermination de la masse moléculaire moyenne

Il existe deux méthodes pour mesurer les masses moléculaires moyennes:

- Méthodes absolues: Les quantités mesurées sont théoriquement liées a la masse moléculaire
moyenne => Relations connues

- Méthodes relatives : Une quantité qui est en rapport avec la masse moléculaire est mesurée, mais la

relation exacte doit faire I’objet d’une calibration grace a une méthode absolue.

IX.1.1. Méthodes absolues

IX.1.1.A. Analyse du groupe de terminaison

Techniques d’analyse standardisées pour déterminer la concentration en groupes de terminaison (telles
que la RMN, I’'UV-Visible, le titrage et la formation de dérivés,...). Ces techniques ne permettent de
trouver, que la masse moléculaire moyenne en nombre.

La condition la plus importante d’application de cette méthode : il faut connaitre a la fois la structure
et la nature des groupes terminaux du polymere.

Quand le poids moléculaire augmente, la concentration en groupes de terminaison diminue, et la
sensibilité de la mesure chute rapidement. Par conséquent, ces méthodes sont limitées a des

Mn< 10000.
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IX.1.1.B. Propriétés thermodynamiques colligatives
Toute substance pure (par ex, un solvant) posséde des propriétés physiques propres: T° fusion, T°
ébullition, tension de vapeur, densité, etc. La présence de solutés en solution modifie les propriétés
physiques du solvant : tension de vapeur, température d’ébullition, température de fusion et pression
osmotique. L’amplitude de la variation est directement liée a la concentration en soluté (ex. I’addition
de I’éthyléne glycol dans I’eau (50/50) abaisse son point de fusion a-13,3°C et reste liquide alors que
I’eau toute seule a cette température serait congelée).
En plus de I’abaissement de la pression de vapeur du solvant (loi de Raoult), un soluté non volatil (tel
que les polymeres) exerce trois influences principales:
1) Il entraine une €élévation de la température d’ébullition d’une solution.
2) Il provoque un abaissement de la température de congelation.
3) Il induit une pression osmotique.
Ces quatre effets ne dépendent que du nombre de particules du soluté présentes et non pas de leur
nature chimique dans la solution. C’est pour cette raison que ces propriétés sont qualifiées de
colligatives (“qui dépendent de I’ensemble”). Dans le cas de la mesure de la masse moyenne des
polymeres, on dénombre trois méthodes thermodynamiques colligatives :

e Cryoscopie et ébulliométrie :
Consistent a quantifier I’abaissement du point de congélation (cryoscopie) ou I’élévation du point
d’ébullition (ébullioscopie) d’un solvant lorsque le polymére (soluté) est ajouté. La méthode est basée
sur le fait que la dissolution du polymeére dans un solvant exerce sur les points de congeélation ou
d’ébullition du solvant un effet qui dépend de la masse moléculaire moyenne du polymeére. Ces
méthode sont appliquées a des polymeres de Mn < 20 000.
La masse molaire est calculée a partir des formules (sachant que le soluté est le polymeére), Cryoscopie:
AT = Kf msoluté ; ébullioscopie : AT = Kéb - msoluté ; Kf et Kéb sont respectivement les constantes
cryoscopique et ébullioscopique et m la molalite.

e Tonometrie :
Il s’agit d’un abaissement de pression de vapeur. Consiste a quantifier I'abaissement de la pression de
vapeur saturante d'un solvant en fonction de la quantité de soluté (polymeére) ajouté. Cette méthode
n’est applicable que pour des Mn < 20 000.
La masse molaire est calculée a partir AP = i.C ou AP = Kvap.i.m, ou C = la concentration molaire,

m = la molalité et i = nombre de particules en solution.
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Osmométrie a menbrane: C’est une technique qui donne accés, comme les précédentes, a Mn. Elle
repose sur le principe de I’osmose, c.-a-d. la tendance naturelle du solvanta traverser une membrane
semi-perméable a partir d’une solution diluée (solvant) vers une solution concentrée (solvant +
polymeére) de maniére a réaliser I’équilibre comme le montre la figure ci-aprés.

Le passage de solvant a travers la membrane entraine une variation de pression entre les deux
compartiments. Plus précisément, les chaines de polymeére exercent une force sur la paroi. Cette force
par unité de surface est appelée pression osmotique. Cette variation de pression dépend de la
concentration et de la masse moléculaire du polymere. Cette technique est applicable pour des Mn

comprises entre 20 000 et 200 000. Plus la masse augmente plus la précision diminue.

I [llustration de la pression
I osmotique

(Ref. : Y. Gnanou, M.
- Fontanille, Organic and

Solution N : Physical Chemistry of
5 __2\ ™ -
polymere f/ Y I Sohvantpur | bl mers, 147-211, 2007).
<y o - 1
N ;7 N oe—

Membrane semi-perméable

Dans le cas d’un polymere, en notant C la concentration massique de la solution (g L), et la IT la

pression osmotique, I’équation qui donne la masse moléculaire moyenne en nombre s’écrit:

T RT

C Mn ou R est la constante des gaz parfaits (J mol-1 K-1) et T la température (K).

Pour des polymeéres non électrolytiques, la pression osmotique peut s’exprimée sous la forme d’une

équation du Viriel :

T RT(—— 4+ A,C? 4 ALC? +
C_ (Hn 2 3 )

Ainsi, la pression osmotique d’une solution de polymere permet d’accéder a la fois a la masse molaire
(on montre qu’il s’agit de la masse moyenne en nombre) et au deuxieme coefficient du viriel du soluté
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dans le solvant considéeré. Les limites de cette méthode sont liées a la sensibilité de la mesure de IT
pour les masses élevées et a la sélectivité des membranes, dans le domaine des faibles masses. 11 suffit,
en effet, que les espéces de plus faibles masses molaires dans la distribution d’un échantillon donné
traversent la membrane pour introduire une erreur importante sur la détermination de sa masse molaire
moyenne en nombre. Elle est donc surtout utilisée dans le domaine des masses molaires comprises
entre 10 000 et 100 000.

A2 est second coefficient du viriel ; A3 en est le 3e, ainsi de suite. En solution diluée, en ne retenant

que les deux premiers termes, on obtient :

En tragant I1/C, pour des solutions diluées en fonction de C, on obtient une droite dont I’ordonnée a
I’origine, par extrapolation a dilution infinie, permet d’atteindre la valeur du rapport RT/Mn, donnant
ainsi accés a la masse moléculaire moyenne en nombre Mn du polymére et la pente permet la
détermination du 2eme coefficient du viriel A2.

A2 coefficient du viriel est proportionnel a (1/2 — x12) y12 représente une mesure de l'interaction
polymeére solvant et permet de déterminer si un solvant est bon ou mauvais par rapport au gonflement
du polymere.

Mauvais solvant A2 < 0 ; bon solvant A2 > 0 ; solvant intermédiaire : solvant 6 pour lequel A2=0.

Un exemple est illustré sur la figure ci-dessous.

[/C,RT A

{mol/g)

2 x 1077 ™

.
-

T T
| x 107 2 x 10r- Ix 102 C,ip/mol)

Variation de la pression osmotique réduite (IT / C2RT=1 / Mn) avec la concentration: cas du poly
(méthacrylate de méthyle) dans le m-xyléne (1) a 20°C (dans des conditions 6, A2 = 0) et dans le
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dioxane (2) (bon solvant) (Ref. : Y. Gnanou, M. Fontanille, Organic and Physical Chemistry of
Polymers, 147-211, 2007).

IX.11. Détermination de la tempéraature (Tg, Tf et Tc)

Analyse thermique : I’analyse enthalpique differentielle (DSC)

La calorimetrie différentielle a balayage (DSC), Cette technique sert a étudier les transitions thermiques

d'un polymeére. La fonted'un polymere cristallin ou la transition vitreuse en sont des exemples.

Schéma 3 : Appareil de la mesure de la calorimétrie différentielle a balayage

La calorimétrie a balayage différentiel permet d’étudier le comportement des matériaux lorsqu’on les
chauffe ou les refroidit.

La machine DSC du laboratoire est « spécialisée » dans I’étude des polymeres.

Le laboratoire est équipé d’une cellule DSC de marque TA instruments, de référence Q20 modulée.
Ce matériel permet de travailler dans une gamme de température allant de -90°C a 550°C (+ 0.1 °C).
Types d’échantillons a utiliser:

Les echantillons sont placés dans des creusets de rayon 3 mm, scellés ou non. Le plus important est
qu’il y ait un excellent contact thermique entre I’échantillon et le creuset, ce qui impose des conditions
sur la forme de I’échantillon.

Les échantillons doivent avoir une masse de 10-20mg environ et peuvent étre massifs, sous forme de
films, poudres, fibres ou composites.

Services proposés et exemple d’application

Détermination des températures de transitions vitreuse, de fusion et de cristallisation des polymeéres
Détermination de la capacité thermique massique d’un matériau

Contréle de la polymerisation
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Iy a deux récipients ou capsules scellées. Dans I’un des deux, le récipient témoin, on dispose
I’échantillon de polymeére. I’autre laissé vide, est le récipient de référence.

Les deux récipients se trouvent dans un four qui permet de monterrégulierement en température
(10°c/min par exemple). Chaque récipient contient un thermocouple relié a un ordinateur.
L'ordinateur fait la différence entre la température de I'échantillon et celle de référence,et les convertit

en flux de chaleur.

Récipient Echantillon Recipient
temoin depolymére deréférence

\/ /
YA

7N/

Thermocouples

= Vers I'ordinateur

Four
Schéma 4 : Representation schématique de la mesure de la température Tg, Tfet Tc
La capacité de chaleur
Quand nous commencerons a chauffer nos deux récipients, lI'ordinateur tracerala différence entre les
chaleurs des deux récipients en fonction de la température. C’est-a-dire, nous tracerons la chaleur

absorbée par le polymere en fonction de la température. La courbe ressemblera a ceci

Flux de
chaleur
} :
t
Température
-

Schéma 5: Courbe donnant le flux de chaleur en fonction de la température
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Le flux de chaleur a une température donnée est plein de renseignements. Il va étre donné en unités de
chaleur q par unité de temps t. La vitesse de chauffage est I’augmentation T de la température par unite

de temps t.

Chaleur q
Fluxde chaleur = =
Temps t
Augmentation de la température 5T
Vitesse de chauffage = =
Temps Temps
Capacité de chaleur= Cp = Chaleur = 4

Augmentation de la température T

La température de transition vitreuse
Bien sdr, la DSC peut-nous en apprendre beaucoup plus sur un polymeére que sa capacité de chaleur.
Regardons ce qui se produit lorsque nous chauffons le polymere un petit peu plus. Aprés une certaine

température, notre tracé se décalera soudainement vers le bas, comme ceci:

e

Fluz de
chal eur

Tg
Température {C%

Schéma 6 : Courbe donnant la température de transition vitreuse d’un polymere

Celasignifie que le flux de chaleur augmente, et que la capacité de chaleur de notre polymeére augmente.
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Ceci se produit parce que le polymere vient juste de passer par la phase de transition vitreuse. Et comme
vous le savez, les polymeres ont une capacité de chaleur plus élevée au-dessus de la température de
transition vitreuse.

Grace a ce changement de capacité de chaleur ayant lieu a la transition vitreuse, nous pouvons utiliser

la DSC pour mesurer la température de transition vitreuse d’un polymere.

La Cristallisation

Au-dessus de la transition vitreuse, les polymeéres sont trés mobiles. Quand les polymeéres atteignent la
bonne température, ils ont gagné assez d’énergie pour entrer dans des arrangements trés ordonnés que
nous appelons des cristaux. Quand les polymeéres se transforment en ces arrangements cristallins, ils
expulsent de la chaleur, que le thermocouple du récipient témoin peut mesurer.

Cette augmentation du flux de chaleur se voit trés bien sur la courbe du flux de chaleur en fonction de
la température. La température au point le plus haut est appelée Température de cristallisation du

polymére : Tc.

Fluz de
chaleur

‘Tc

v

Température

Schéma 7 : Courbe donnant la température de cristallisation d’un polymere
La fusion

La chaleur peut permettre a des cristaux de se former dans un polymeére, mais trop de chaleur peut
conduire a leur démantelement. Si nous continuons a chauffer notre polymere aprés son point de
cristallisation Tc, nous atteindrons peut étre une autre transition thermique appelée fusion.

Quand nous atteignons la température de fusion du polymere Tr, ces cristaux de polymére commencent
a s’écrouler, c’est qu’ils fusionnent. Les chaines de molécules sortent de leurs arrangements ordonnes,

et commencent a bouger librement.
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Fluz de
chaleur

Tf

Température

Schéma 8 : Courbe donnant la température de fusion d’un polymere
0.z

oo -

0.2

Heat Flove v

-0 Ta Ta
Tf

-0E

'D.B T T T T T T T T T T T
1] A0 100 150 z00 50 300
B Up Temperature (°C)

Schéma 9: Courbe montrant les 3 temperatures de polytéréphtalate éthylene (PET)
Remarques importantes
Les courbes de DSC ne comportent pas toutes ces 3 étapes. Le pic de cristallisation et le creux de fusion
apparaitront seulement pour les polymeres qui peuvent former des cristaux. Les polymeres
complétement amorphes ne montreront ni cristallisation ni fusion. Mais les polymeéres a la fois
cristallins et amorphes passeront par les trois étapes.
Température de transition vitreuse Tg: est la température au-dessous de laquelle lepolymeére
amorphe acquit les propriétés de I’état vitreux, la fragilité et la rigidité.
Température de fusion Tr est la température correspondante au passage d’un étatsolide

entierement ou partiellement cristallin & un état liquide amorphe (non cristallin).
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Température de cristallisation T¢: est la température correspondante au passage d’unétat liquide
amorphe a un état solide entierement ou partiellement cristallin.

IX.11.1. Propriétés thermiques

La température :

La temperature de transition vitreuse "Tg" et la température de fusion "Tf" sont les deux températures
fondamentales nécessaires dans I'étude des matériaux polymeéres. La température de transition vitreuse
est partiellement importante pour les polyméres amorphes, notamment les thermoplastiques amorphes,
pour lesquels, il n'existe aucune force de cohésion importante autre que I'enchevétrement.

Les zones cristallines ne fondent que bien au-dela de la température de transition vitreuse. Les
températures caractéristiques d'un seul et méme matériau peuvent alors étre classées de la facon
suivante.

Température de transition vitreuse < Température de cristallisation < Température de fusion <
Température de decomposition thermique.

Selon la température a laquelle il est soumis, un matériau polymeére peut présenter des comportements
mécaniques différents. Ceci peut se produire pour les thermoplastiques semi cristallins dans un

domaine méme étroit de la température.

X. Classification selon I’ordre moléculaire
Polymeéres amorphes: organisation des chaines désordonnée

Polymeres cristallins: organisation des chaines ordonnée

Les chaines macromoléculaires peuvent étre organisées de facon aléatoire dans I’espace et constitue
ainsi une phase amorphe. La phase amorphe est, en theorie équivalente a un liquide « figé », sans ordre
moléculaire a grande distance.

Il existe néanmoins des orientations macromoléculaires préférentielles. Elles peuvent étre rangées
régulierement avec la constitution d’un ordre responsable d’une propriété caractéristique de I’état
cristallin : I’aptitude du matériaua diffracter les rayons X selon des angles définis. Ces structures
peuvent aussi étre objectivables en lumiere polarisée.

Nous citerons I’exemple du polyéthyléne de haute densité (PEHD) qui possede desmolécules
linéaires. Dans un polymeére, les deux états ordonneés et désordonnés peuvent exister dans un méme

matériau qui est alors de nature semi-cristalline.
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Figure 9 : Représentation schématique d’un polymeére semi-cristallisé

La plupart des solides ont une structure cristalline et donc ordonnée. Cependant on peut trouver certains
solides dont la structure n’est pas ordonnée (le verre par exemple), on parle alors de solides amorphes.
Ils ne présentent pas, comme les cristaux, de fusion franche : le passage de I’état solide a I’état liquide
se fait par I’intermédiaire d’une phase de plus en plus fluide, d’une pate, comme pour le verre et les
graisses (on peut parler de «fusion pateuse»).

Les solides amorphes possédent cependant une transition qu’on appelle «transition vitreuse» (Tv),
température en-dela de laquelle ils sont cassants, peu résistants aux chocs et au-dela de laquelle ils
possedent des propriétés élastiques et sont donc plus souples, plus résistants aux chocs.

Le cas des polymeéres organiques est spécial : en effet les polyméres comportent des zones cristallines
(portions de macromolécules ordonnées) et des zones amorphes, enchevétrees.

X.1. Cristallinité des polymeres

Les zones cristallines ou cristallites ne sont présentes que dans les polymeéres linéaires ou ramifiés ; les

polymeéres tridimensionnels ne présentent pas de zones cristallines.

masse des zones cristallines

On déefinit le taux de cristallinité d’une matiére par: x =

masse totale de I’échantillon

Toutes les causes favorisant un ordre possible dans le polymere favoriseront donc la cristallinité du
polymere ; on peut citer :

— ordres dans la macromolécule et le motif,

— interactions intermoléculaires élevées comme les liaisons hydrogénes des polyamides,

— vitesse de refroidissement tres lente.

Par contre la présence de groupements volumineux (PMMA), de ramifications et de réticulations, une
vitesse de refroidissement rapide défavoriseront la cristallinite du polymere. Il faut noter que,
généralement, les polyméres amorphes sont transparents et que les cristallins sont translucides ou
opaques.

Lors d’une réaction de polymérisation, les monomeres forment en général de longues chaines qui

peuvent se replier sur elles-mémes et/ou s’enchevétrer avec les macromolécules voisines (Figure 10).
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Les longues chaines de polymeres peuvent présenter des domaines cristallins et/ou amorphes selon les
cas.

: N
! - AN
' C==(Il 1 ",
e N : AN
i o, 4 i {
[, _in H
Monomére e e

Oligomeére

¢ Cristalline P Amorphe

Figure 10: Constitution d'un polymere

P e

Structure amorphe Structure semi-cristalline

Figure 11 : Représentation schématique d’un polymére amorphe et semi-cristallisé

XI. Classification des polymeres selon le comportement thermique:

Ils peuvent étre également classés en fonction des géométries qu’ils adoptent. Ils se différentient alors
selon que leur structure est mono, bi ou tridimensionnelle, mais en vue de leurs applications
industrielles, la classification selon leurs propriétés physico-chimique est la plus utilisée.

Les polymeéres sont souvent classés d’apres leurs propriétés thermodynamiques en trois types:

XI. a .Les polymeres thermoplastiques : soumis a une élévation de température modérée, les
polyméres deviennent mous mais sans modification de liaisons chimiques, constitués de
macromolécules de taille limitée linéaires ou ramifiées. Ils peuvent passer de I’état rigide a I’état
malléable par une faible élévation de la température. Ce processus est en général réversible, ce qui
confeére a ces polymeres une certaine facilité de mise en ceuvre et de recyclage.

XI. b. Les elastomeres: I’objectif des recherches actuellement est la mise au point de polymeres
capables de conserver I’élasticité a des températures modérément élevées, a fin de palier a la limitation
thermique qui est un point faible des élastiques actuels. Ces polymeres présentent les méme qualités

élastiques que le caoutchouc, un élastomere au repos est constitué de longues chaines moléculaires
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repliées sur elles méme, sous I’action d’une contrainte, les molécules peuvent glisser les unes par
rapport aux autres et se déformer.
XI. c. Les polymeéres thermodurcissables : les températures élevées provoquent des réactions de
pontage et réticulations irréversibles qui conduisent a des réseaux rigides tridimensionnels, constitues
des polymeéres fortement réticulés. En effet, leur taux de réticulation est de 10 a 100 fois plus élevé que
dans les élastomeres. Ils forment un réseau tridimensionnel et on peut considérer qu’ils ne sont
constitués que par une macromolécule d’une taille infiniment grande a I’échelle atomique. Les fortes
liaisons qui existent entre les chaines conférent a ces polymeres une résistance mécanique et une
résistance thermique nettement supérieures a celles des thermoplastes. Les polymeéres
thermodurcissables sont insolubles, infusibles et non recyclables.
Une des propriétés mises en cause est I’influence d’une élévation de température. Une autre est le
comportement élastique. Il en résulte qu’on distingue trois grandes familles:
Chacune de ces structures confere au polymere des comportements particuliers qui permettent de les
classer suivant la figure 12.

Polymeres

I l |

Thermopjastiques Elastomeéres Thermodurcissables fibres

Cristallins amorphes

Thermoplastiques Elastoméres Thermodurcissables tlb_l es
/ U4 ))
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Figure 12 : Principaux polymeres. Selon le comportement thermique
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XI1. Application industrielle des polymeres

Obtention industrielle

Les alcénes, surtout les premiers termes en Ca, Cs et Cq4, sont des matiéres premiéres industrielles de
tres grande importance, a la base d’un trés grand nombre de fabrications (polymeéres et matiéres
plastiques, textiles synthétiques, caoutchoucs, solvants, insecticides, colorants, détergents, etc.). On les
obtient par le craking des alcanes d’origine pétroliere.

Les propriétés des polymeres permettent des usages tres variés. On peut ainsi les regrouper dans quatre
familles d’utilisations figurant dans le tableau 3

XI1. Principaux polymeres vinyliques avec domaine d’applications

Lorsque le monomeére a double liaison contient le motif R-CH=CH, la polyaddition fournit des
polymeres appelés polymeres vinyliques qui se distinguent par la nature de la chaine latérale (voir le
tableaul ci-dessous). Le plus simple d'entre eux, avec R = H, est le polyéthyléne ou polyétene. Un autre

tres répandu est le (PVC) ou polychlorure de vinyle (R = CI).
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Tableau 3 : Principales applications industrielles des polymeéres vinyliques

propene ou propyléne

polypropyléne

Monomere Polymeére Utilisation principale
CH2=CH; -[CH2-CH2]s- feuilles et films, sachets,
éthylene polyéthylene ou polythéne articles de ménage,

jouets,..
CH,=CH-CHj3 -[CH2-CH(CH?3)]n- fibres pour tapis, emballage,

jouets, articles de ménage,
articles moulés pour
voitures

CH2=C(CHj3)2
isobutene

-[CH2-C(CHs3)2]n-
polyisobutylene

(adhésifs

CH,=C(CHs)-CH=CHg

-[CH2-C(CH3)=CH-CHz2]n-

pneus, chambres a air,

méthyl-butadiéne ou

polyisopréne ou

styrene ou vinylbenzene

polystyrene

isoprene caoutchouc

CH>=CHCI H,-CHCI]n- chlorure de tuyaux de plastique,

chlorure de vinyle vinyle ou PVC sanitaire, carrelages, disques,
revétements

CH2>=CCl; -[CH2-CCl2]n- emballagesalimentaires

1,1-dichloro éthene chlorure de polyvinylidene,

ouvinylidene ou PVDC

CH>=CH(Ar) -[CH2-CH(AN]s- emballages, isolation,

jouets, mousses, lentilles
meublement,

CH2=CHCN
acrylonitrile

-[CH2-CH(CN) ]n-
polyacrylonitrile, Orlon, ...

fibres textiles

CH2=CH (OOC-CHy)
acetate de vinyle

-[CH2-CH (OOC-CHB3)]n-
(acétate de polyvinyle)

adhésifs, peintures

CH>=(COO0-CHz3)CHs3
méthacrylate de méthyle

-[CH2-C(COO-CH3)CHs]n-
polyméthylméthacrylate, lexiglas

transparents,vitres

CF,=CF;
tétrafluoroéthene

- [C FZ'C FZ] n-
polytétrafluoroéthyléne, Teflon

revétements thermorésistants,
joints auto-lubrifiants,
isolement électrique, tuyaux,
ustensiles de

cuisine et de laboratoire
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