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LES POLYMERES
| GENERALITES

Les polyméres sont parmi les produits chimiques ayant le plus d’applications industrielles. Ce sont des
macromolécules obtenues par la combinaison d’un grand nombre de molécules plus petites. Les
polyméres ont une masse molaire trés importante.

Le monomére est le nom donné a la petite molécule & partir de laquelle est formée la macromolécule. La
réaction est une polymérisation,

On a divisé en deux catégories I'ensemble des polyméres :

» Les polyméres d'addition, obtenus par I"enchainement d’un grand nombre de molécules monomeres ;

si ces molécules sont identiques on obtient un homopolymére, par contre si les monoméres sont
différents (en général deux) on obtient un copolymere.

» Les polyméres de condensation, obtenus par la condensation d'un grand nombre de molécules, cetle
réaction s effectuant avec |'élimination d’une petite molécule, en geénéral I'eau.

Il existe une trés grande variété de polymeres, qui sont de plus en plus diversifiés.

. LES POLYMERES D'ADDITION

Les réactions mises en jeu sont des additions, réalisées & partir de composés insaturés ; molécules
possédant une ou plusicurs double ou triple liaisons, Ce sont des polyadditions.
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IIC. MOTIF ELEMENTAIRE

Dans le dimére et le trimére, on retrouve le méme type d'enchainement d’atomes :

fiy

M H

(“est le motif élémentaire du polymére. L enchainement & I'identique de ce motif forme le
polymére. Le polymére est une chaine, le motif du polymére estle maillon de¢ la chaine,

Attention : il ne faut pas confondre le motif (maillon) et le monomeére. Ici le monomére contient une
double liaison carbone-carbone alors que le motif n'en comporte pas.

IID. POLYMERISATION
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On ne s'intéresse pas au début et  la fin de la chaine car les propriéiés du polymere ne dépendent pas des
extrémités mais de la longueur de la chaine. On écnira done les réactions de polymérisation de la manicre

suivante - ..
H H H H
N (< Z {l |
0 o= —sasbisi—p ﬁjlr
o
H H H H .

«n» est I'indice de polyménisation, c’est le nombre de maillons de la chaine
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(’est une réaction chimique entre de nombreuses molécules de deux especes différentes avec ¢limination
d’une petite molécule. Les polymeres les plus courants sont les polyesters ¢t les polyamides, que nous
&udierons ici, mais il existe aussi les polyuréthanes, les polycarbonates ... Ces demiers sont fabriqués par
les chimistes ¢t sont appelés polymeres synthétiques. Les protéines sont des polyméres naturels de
polycondensation d’acides aminés de plusieurs espéces différentes pour donner la soie, la laine, les fibres
musculaires, les hormones, et bien d'autres molécules complexes. Elles sont synthétisées dans les
organismes Vivants animaux ct végllaux.

IIA. POLYAMIDES : EXEMPLE DU NYLON 6-6.

Pour former un polyamide il faut réaliser une poly-amidation entre un diacide et une diamine
» Réaction d"amidation :

(0]
N == |
R-CQOH + BN-R—>RCAR+ HO
H e —Hs

l‘_" liaison peptidique ou

fonction amide

» Pour obtenir l¢ nylon 6-6 le diacide est I’acide héxanedioique (ou acide adipique) et la diamine cst
I"hexaméthyléne diamine :

Dl
H-0-C-{CHz}-C-O-H Ho-{CHZ N+
acide ndipique I"hexaméthyléne 'c-limminc
A B

A1, formations.du. monemere

I.c monomere cst formé aprés la premiére condensation dec A et B,
2, .0 Bl
H o—c{cm]fc@tﬂ-(cm NH > H-0—CHCHz- CNACHz N-H + H:0
H H H H

A+ B —» AB + HO

A+ B —> M + H,O
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INA2. dimérisation
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Pour résumer

A+ By A+B —» M+M +2H0 —» D +4 H,0

2A+2B——» D+ 4H0

IA3. trimérisation

0 0 '
M+M+M—> g{cm}g-ﬁr{cmﬁ- F3IH0 < T+ 3H0
H H

AtB+A+B + A+B—®» T+ 6H0

3A+3B —»T + 6H;0
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A4, polymerisation
nA +nB—» P+ 2nH0

0 o) e 0
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H - . H Hl,
NYLON 6-6

IB. POLYESTER : EXEMPLE DU TERGAL

Pour former un polyester il faut réaliser une poly-estérification entre un diacide et un dialcool.

Ksigot rastari i oation ———— Fonction ester
» Réaction d'esterification : —A—
Y : I .
R-C-O€H +H-GYCH,R ——* R-C-0—CH R + HO
» Pour obtenir le tergal le diacide esl I'acide téréphtalique (ucide benzene-1.,4-dicarboxylique) et le
dialcool est le glycol (éthane-1,2-diol).
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acide téréphtalique
A B

11B1. formation. du.menemere
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. f IB2. dimérisation

A Bt Azt B=—W M + M + 2H0
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II lI
- > 0-C C—0~CHs—CHy + 2H,0
A+ B+ A+B —» M+M+ v 2H.0 —» D +4 H,0

2A+2B——» D+ 4H0
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IB3. trimerisation

0 0
|
M+ M+M—> -[o-—ng»{:-o—CH,-CH} F3H0 =T+ 3H0

A*+B+A+B + A+B—®» T+ 6H0
3A+ 3B —» T+ 6H0

H1B4. polymerisation

nA +nB —» P + 2nH,0
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Tergal

IV. MASSE MOLECULAIRE D' UN POLYMERE

l.a masse moléculaire d’un polymére est le produit de la masse moléculaire
I"indice de polymérisation,

du motf ¢lémentairc par

Exemple @ tergal

i

g e Mmosis= 10.Mc + 8. My + 4. Mo
io_c. -O*C—O*-CH-.-—CH: Meaeic= 1012+ 8.1 + 4.16

. Iy M= 192 g.mol"
Mucra = 0,192



SYNHTHESE DE POLYMERES : PARTIE THEORIQUE

I- Présentation

1- Définitions

Macromolécule : grande molécule constituée d’unités qui se répétent et qui dérivent de monomeéres.
Polymérisation : réaction qui assemble les monoméres en macromolécules.

Exemple : Le polyéthyléne (PE) : v+oemCH3-CH;-CH3-CH;-......

Il dérive de la polymérisation de 1’éthéne : CH
simplement le PE : <(CH;-CH,),-

2=CH;. monomére du polyéthyléne. On éerit plus
avec n un entier. L unité de répétition est (CH,-CH,).

| Y
Monomére Représentation (P~ o [ 0] [ Utilisation
I A Sac plastique
PL CH,=CH; Sac poubelle
-(CH,-CH;),-

(Polyéthyléne) ¢théne ou éthyléne Bouteille de
produit
d’entretien

H2c=TH
c 'C‘:__H A "
PS HoZZ N | Isolant thermique
n
(Polystyréne) H,.l_:\ /lt!:u HC//C\CH Emballage
g |
H \ﬁ/(L*
styréne
H,C=—CH
PVC
: g
(Polychlorure de l 5 Revétement de
vinyle) chloroéthéne ou Gl sol
chlorure de vinyle
2 monoméres : un
diacide et un dialcool
Polvester Diacide :
Fibres textile :
Exemple : PET HC—CH Tergal®,
HC——CH ) P :
(Polyéthylene Ho,c—c// \\c RO ;§——c// N :::ie;tll:)?:lted;a?ﬁom
téréphtalate) HC=—CH }czr’é o—cn,—cu,—o—)— )
| Bouteille d’eau
minérale
Diol ou dialcool ;
HO——H,C——CH,—OH
2 monomeéres : un
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- Réticulés : représentes :

/ : :
2- Par propriétés thermigues we}j m €t VPLC'JU—L"

Les différences de propriétés résultent de la différence de structure des polyméres et des interactions
ou véritables liaisons entre les chaines.

a. Polymére thermoplastique

Sous I'effet de la chaleur, il se ramollit et devient malléable. en se refroidissant, il se durcit en
conservant la forme donnée a chaud. Ex : PE, PS, Polyamide.

Explication : Les polyméres thermoplastiques sont linéaires ou ramifiés.

— ey g VL, R
———— S e A N—
__‘__,—\‘__“/‘\ = 7 o = S et .
-"k_'_/q‘\\::/— :-\\__://‘_7_\\_: e & N z A - — [ ‘\\

Polyméres froids et durs ¢ les chaines
sont proches griice aux interactions
mtermoléculaires (Van der Waals ou
liaisons H)

Polyméres chuuds et maliéables : les
chaines sont éloignées : les interactions
intermoléculaires se sont rompues sous
I'effet de la chaleur. On donne une

Polymeres froids et durs ; les
interactions intermoléculaires se
reforment, en conservant la forme
donnée A chaud.

nouvelle forme au polymére

b. Polymére thermodurcissable

Sous I'effet de la chaleur, il devient dur et ne peut plus fondre, Une nouvelle hausse de température
meénerait & une destruction du polymeére.

Explication : les polyméres thermodurcissables sont réticulés : ils sont obtenus par réaction
chimique : les réticulations (liaisons covalentes) sont formées au cours du chauffage et ne peuvent
ensuite plus étre rompues.
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Avant chauffage les chaines ne sont pas Au cours du chauffage, des liaisons covalentes
reliées entre elles. se forment par réaction chimique : les chaines
. sont alors reliées entre elles @




Fabrication de plastiques aux propriétés varides

Les propriétés physiques des plastiques sont liées a la grande taille des molécules
(polyméres) qui les constituentet a leurs interactions, repliements dans ['espace,
enchevétrements. ..

Selon les procédés de fabrication et les constituants de départ, les polymeéres formés
auront des propriétés différentes :

THERMOPLASTIOUES : On fabrique des polymeéres possédant des liaisons faibles qui
peuvent étre rompues sous |'effet de la chaleur ou de fortes contraintes. Les polyméres peuvent
alors glisser les uns par rapport aux autres, le matériau est malléable.

Quand la matiére refroidit, les liaisons se reforment et les thermoplastiques gardent la forme du
récipient dans lequel ils étaient.

A température ambiante, la plupart des thermoplastiques sont solides. Quand on
réchauffe un thermoplastique, les liaisons sont & nouveau rompues et on peut le recycler.

THERMODURCISSABLES : Les monomeéres de départ subissent une transformation
chimique au cours de leur chauffage, de leur refroidissement ou I'action de durcisseurs pour
développer de nombreuses liaisons chimiques solides et tridimensionnelles. Ces liaisons ne
peuvent pas étre rompues et se renforcent quand le plastique est chauffé (¢'est la réticulation).
Ces plastiques prennent une forme définitive au premier refroidissement : 1ls ne se ramollissent
plus, en raison de ces liaisons trés résistantes qui empéchent tout glissement entre les polyméres,
Ce durcissement est irréversible et sous de trop fortes températures, les thermodurcissables se
dégradent et brilent (carbonisation),

Si les polymeres fabriqués sont des chaines réguliéres et symétriques, le thermodurcissable
peut former des fibres formant des tissus extrémement solides (mylon, polyester, Keviar...)

ELASTOMERES : Le caoutchouc devient liquide et collant si on le chauffe ; puis dur et cassant
si on le refroidit. En lui ajoutant du soufre pendant le chauffage (procédé de vulcanisation), les
polymeéres sont attachés ensemble grace aux liaisons établies par le soufre.

Refroidi, sous l'action d'une contrainte, les molécules glisseront les unes par rapport aux autres,
se déformeront mais dés que la contrainte cesse, le systéme retournera & son état d’équilibre
entremélé.

La vulcanisation avec du soufre, du carbone et différents agents chimiques permet ainsi de
fabriquer de longs polyméres repliés sur eux-mémes avec des attachements et enchevétrements,
ce qui leur donne une trés grande élasticité. Différentes formulations permettent de produire
des caoutchoucs de synthése en vue d’utilisations spécifiques.

*D ‘autres matiéres premiéres peuvent étre utilisées, pourvu qu ‘elles contiennent du carbone.

MobiScirnoe. Briand
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Exercice 9 : Degré (ou indice) de polymérisation
1 - La masse molaire d'une molécule de polystyréne a été trouvée égale 3 155 000 g.mol - 1.
Quel est, arrondi 2 |a centaine la plus proche, le degré de polymérisation du styréne ?

= Mpolym&ra
n = ———
Mmotll

e motif du polystyrene permet de determiner Ia masse molaire du motif

r -
+—CH—CH—}
- ~n
soit

Mmodf = 7XMC + BXMH
Mmotlf = 7x12,0 +8x1,0
Mmat(f =92,0 g.mol"

155000—1684 o
20 - motifs

n=
Ldt a |a centaine la plus proche
n = 1700 motifs

2 - Quelle est la masse molaire d'un polychlorure de vinyle dont le degré de polymérisation est égal 3 12000 ?
= M polymere

n
M motif

Mpotymire = NXMpyoe(s

La masse molaire du motif se détermine  partir de Ia formule développée du polymére
H CI
¢
’!' I
H n
Muoriy = 2XMg + 3XMy + 1XMgy;
Myporiy = 2%12,0 + 3X1,0 4+ 1x35,5

A1



Muoriy = 62,5 g.mol™

Mpolymbrv = "meotif

n = 12000 motifs

Mpolymire = 750009. mol™*

3 - Le degré de polymérisation moyen d'un polyéthyléne est de 50 000. Dans le polymére, la distance entre deux atomes de carbone
voisins est de d = 0,15 nm (1 nm =10 -9 m)

Quelle serait la longueur moyenne des chaines de polyéthyléne si tous les atomes de carbone étalent alignés?

HH}
1 1
(—c-c
1
H H/,

Le motif qul se répéte dans le polyéthyléne ranferme deux stomes de carbone et 4 atomes d’hydrogéne

La longueur D de Ia molécule obteny en alignant tous les atomes est donnés par
D=(n~-1)xd
D = (50000 - 1)x0,15

D = (50000 - 1)x0,15
D=7510nm
la longueur de cette molecule serait d’environ:

D=75um

12



Exercice 1 \f

Un polymere, le Téflon®.présente I'enchainement suivant :

Identifier le motif et le monomere du Téflon® .

Ce polymére est saturé, il est issu de fa polymérisation par addition d'un
alcéne

Le motif du téflon (Polytétrafluoroéthyléne) est

i
C-C
2
F Fl,

Le monomeére est

F F
F F
L'éguation chimique de I3 synthése du téflon est
F F F T
B I v
F F F Fl,
Exercice 2

Un monomére a pour formule brute C;H,Cl;.
a. Ecrire les 3 formules développées possibles pour M.

Chapitre 2 - Exercices

Exercice 4
Un polymére P a une masse molaire
moléculaire moyenne de M= 51,8 kg.mol™,
Son indice de polymérisation est
n=1,85.10"
En déduire la masse molaire moléculaire
de son monomeére,
s Mpolymi-n
n = ——————
Mmorty

M
_ "polymére
Mmodf T T

51,8
Mmotis = 155109

Myorty = 0,0280 kg.mol™
Mooty = 280 g.mol™*

le monomére correspondant a donc
une masse molaire proche
de Muonamire = 280 g.mol™*
ceci suppose que la reaction qul a permis ia
formation de ce polymére est une poly-
addition,

Exercice 5

Un polymére P a une masse molaire
moléculaire moyenne de M= -63 000
g.mol’,

Son monomére a une masse

moléculaire M= 42 g.mol ",

En déduire son indice de polymérisation n,

C‘ Cl n= Mpolymira
Mot
/  HC=CH 63000

HC—=—CH / \ == 42

74 Cl C| 'amasse molaire du monomére ne différe pas de
a) Cl e o la masse du monomeére dans le cas d'une

yadditon

remarques : Exercice 6

les molécules b) et ¢) ne sont pas identiques, en raison de fa
rigidité de |a double liaison C=C qui n"autarise pas de libre rotation
il y a donc bien trois isoméres
b} et c) sont appelés stéréo-isoméres car ces deux molécules ne
sont pas superposables en raison de leur géométrie

b. En déduire les motifs des polyméres correspondant a ces
formules.
Avec la molécule a) 1,1 dichloroéthéne le polymeére correspondant
est

La formule topologique d’'un polymeére est :

En déduire son motif, puis son monomére.

CH,

AD




