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HISTORIQUE

Les polyméres existent depuis toujours : Cellulose, chitine, laine,
collagéne, soie, protéines, ADN = biopolymeres

ﬂ Découvertes des premieres matiéres synthétiques.
Regnault : PVC, Simon : PS
1839% Procédé de vulcanisation par GOODYEAR.

1869 John Wesley Hyatt: invention du celluloid ( dinitrate de
Eéllulose modifié par du camphre) => ivoire synthétique : boules de
billard + balles de ping-pong, pellicules cinématographiques

1900 : Laques de nitrocellulose -Soies cellulosiques -
Verre organique (Plexiglas -Rohm et Haas 1902)

1907 : Découverte de la Bakélite par Baekeland => boules de billard,
combinés téléphoniques, postes de radio, interrupteurs et prises
électriques, manches de casseroles

Hermann Staudinger (Nobel 1953) : découverte du concept de
MACROMOLECULE

1931 : Mise au point du premier caoutchouc synthétique, le néoprene
par le chimiste CAROTHERS (S DuPont de Nemours aux USA) =>
pneus de Jeeps, semelles de chaussures, colle

1935k CAROTHERS dépose le brevet du polyamide-6,6 = NYLON =>
poils de broses a dents, fils de canne a péche, fils de suture, cordes
de guitare, bas nylon (en 1939, 4 millions de paires vendues en 4
jours 1), toile de parachute
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1920 -40 : Autres matiéres plastiques produites industriellement :
PVC ( IG -Farben 1930 ) - PE (ICI 1939)
Polyester -PS ( Basf 1930 )- PVC

1954 : Dacron® = fil de polyester. Fabriqué en France par Rhodia
sous le nom de TERGAL®

1959 : Lycra : fibre polyuéthane extensible

1971 : Kevlar (DuPont) = Nomex® => vétements de protection,
ignifugés, gilets pare balles

. TENDANCES ACTUELLES DE DEVELOPPEMENT :
Thermostabilité (ignifuges), Biodégradabilité, légereté/solidité,
polymeéres semi-conducteurs - cristaux liquides - Biopolymeres-
Polyméres biodégradables- Biomatériaux..
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? Eb°C des HC = f (nombre de C)

"e 50 |

50 ¢

| -100 !

nombre de C

Evolution des propnetes physmues (par ex. la T° d’eb. ) en fonctlon de la

taille de la molécule :

wmwusdxﬂéfem@

20 carbones, les hydrocarbures linéaires

Exemple des hydrocarbures saturés :

CnH2n+2

Paraffines liquides : n=82a 19
Paraffines solides : n =20 a 40 @ or %Qf"“"e

Le polyéthyléne (PE) issu
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de la polymérisation de I'éthylene n>>>20

= OLIGOMERE
Polymeére constitué d'un faible nombre d'unités de répétition (3 a 50

unités environ)

THERMOPLASTIQUE
Un Ther‘moplashque est constitué de macromolécules liédiresi(ou
ramifiées) enchevefrees Sa prmcupale caracTems‘rlque est

& Ie Ther‘moplas’ruque peu‘r eTr'e fccnlemen‘r m
runr objetaln thermoplastique est
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TRANSITION VITREUSE D'UN MATERIAU EN POLYMERE

dur et cassant 1@ souple, mou, flexible (élastique) Tf coule
1 | I

i 4
température
Exemples: N
5 Polymere |  Tec
[ PS ‘ 100
: PMMA 1 95 -

PE__ L
TR 20

= Le choix de la matiére plastique pour fabriquer un objet
dépendra de son utilisation
=

Exemples : la température d'un tableau de bord d'une voiture
exposée au soleil peut atteindre > 100°C | => choisir un matériau
de Tg éleve

Un pneu de voiture doit conserver son élasticité, méme a
_40°C | = > le caoutchouc doit présenter un Tg bas
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ETATS CRISTALLIN/AMORPHE
Structure ’ les

macromolécules

se déploient et
s’enchevétrent dans

I"espace : « plat de spaghetti »

La plupart des palymeres ne s'allengent pas
- i covame ceci.
Ds se replient sur eux-méme aprés s'éte

K@.m W...M

Structure  GRISTALLINE: la
macromolécule est repliée sur elle-
méme en formant des f

Les chaines peuvent s¢ replier et elles peuvent s'empiler. Une
pile de chaines replises sur elles-mémes s'appelle une lamelle.

m?mhcm_ - or%cwimbcm,
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LES (METH)ACRYLIQUES
CH, CH: COOH

a) !esms P NI s
— HOOC CHA CH,
L CH,=CH —~ 'E Gt CIH -
n.
C=o

SYMBOLES EMPLOYES SUR LES MATIERES PLASTIQUES

COURANTES :
™
"-;@
CAS PARTICULIER => o2zt
s =
. CH,=CH-C=N CH=CH-CO-NH; CH,=CH-COOH  CH,=CH-C{ %_o/
ach\OhiMeé
(@)
ot w OO -0 0 Cy CH,=CH-CO-0-CyHs CH,=CH-CO-0-C/H,
2™ N .
c;{z:cﬂ-co-o-a:l-lz-(z_ﬂ-(CHZ)S-CH, o __[ CH,_"'CH} a m&' (PP{N)
" W, Réyacnya
2"s
=N
CH,=C-CO-0-CHy c:nf?.co.o.cn3 )
c=N

CH;

POLYCONDENSATS (issus des réactions de polycondensation) -
o ,— O l

nooe—<( V)—cooH 4 HOHC—CHOH ——= T,
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Polymeéres synthétiques : isss dune séaction de polymérisation

o~
Polyéthyiens (PE)

A

©
o
Polystyréna (PS})
Cl

polyichiofure de vinyle)
FVC)

£™h
CHz
Polypropyléna (PP}

Fr
e

poly(tétrafiuoroéthylene)
(PTFE)

furtaces rés hydophobes

{ /”\\L\('

o"’“a"”

polytméthacrytate de meffyie)
{PMIMA;)

transparent

Polymeres synthétiques: issus d'une réaction de polymérisation

é_m—(’ @».\m @)

Poly(m-phényléne isophtatamide}

ignifugeant

Viscosifiant agueu
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Fibres texiies % e 6%a
\__.-.»/ O

poly(teréphtalate d'éthyiéne)
{PET)

Maténay & bonne terwe A HT

STRUCTURE DES MACROMOLECULES

ChdinesJlifiéaines) (- rhermop/asf/qu;s) déploiement 4
chaine

Ex:le PEHD =

cnf
[ HC HaC e

N 5C
HC H,C H,C7 T THC

. . . o/
CH,  CHy CH: CH; CHY
HyC- 2 > > CHY
‘owy? eny  enCH
CH,
&S
oy
] B & )
oy 7 B
CH” ch, o

Chaines fi@ifiées : aussi appelés « s

Ex:lePEBD=
CH; (L‘H- CH,
o H o’ \(‘11;/
CH, cH, CH cH, cH o
VANV WA WA WA N/
CHy CH o, CH,
(,‘H;<
P
CHZ_\/('HZ
H,c{
cH,
7

les polymeres BraReheserlinéairesPsont & classer dans les
Q,,(,P PG) PS PP PMMA- PVC

TC4 2020-21



La problématique

aines de longueurs différentes, X, = 10; X, =20

On considére un mélange de ch
=100 g/mol

On suppose une unité de répétition de masse Mg

X, =10, M, = 1000

X, = 20, M, = 2000

Soit un mélange de une mole de chaque polymére

urs moyennes mesurées si 'on considere
e de chaines dans 'échantillon ?
des chaines dans I'échantillon ?

Quelles seront les vale
- la proportion en nombr
- la proportion en masse

2

e dans ]’échantillon, mais

L’espece 1 représente
seulement@i3rae &

o Les deux approches seront utiles pour déterminer la valeur
moyenne des masses molaires d’un échantillon polymere : notion de
masse molaire moyenne en nombre et en masse

TC4 2020-21
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Graghe représentant la répartition des macromolécules selon leur masse
molaire dans un échantillon polymoléculaire : répartition « gaussienne »

N; = nombre de macromolécules de l'espece comportant i motifs de

répétition
C: = concentration massique « « « « « (en mol/kg)
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Soit un échantillon polymoléculaire, chaque espece aura une
représentation différente selon que Fon quantifie sa présence «en
nombre » ou « en poids »

|

/

T . W

en poids : 'espéce @ représente _l. de la masse totale de I'échantillon

en nombre : 'espece ® représente -L du nombre total de
macromolécules de I'échantillon 6

- nombre d'unités de répétition

dans une chaine

oo T

Dans la plupart des polyméres toutes les macromolécules n’ont pas le méme

DP => notion de DP_moyen

TC4 2020-21

DF» . Degré de polymérisation moyen en nombre

mo = masse molaire du motif de répétiti

DP. . Degré de polymérisation moyen‘

si =1 on dit que 'on aun échantil ‘

Les polyméres sont majoritairement f

La ﬁé dépend du mode de synthese : elle
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Remarque :
b
n ﬁv—
i N
h ¥,
g
Masse des chaines
‘mes_z:r jon des laires avec les moy  en mb ﬁ,.,onpoldoﬁw.
d'ordre z M, et obtenue par viscosimétrie M,.

Mw est mesuré spécifiquement pa

Mn par mesure des
m)nométrie) et

M:

.le pa viscosimetr il
Mn My M et M: pa@hiomatographiepare
’Poejmwwi\i.mz,
- Nz or; M _
3 GSc;. 29500 D8, =
S oo 59
A 14E0 3O -
e
N:O
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LES REACTIONS DE POLYADDITIONS

H H ” H H
% 7 polyaddition | !
n C=C_ - %—lcﬂic—}
H R H R n

monomere vinylique

MECANISME :

» RADICALAIRE
» ANIONIQUE
» CATIONIQUE

Par voie anionique :

K R }
n o G (H  —— {CH:———CI-I—
\/ .

O

Par voie cationique :
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Tab. VIIL1 - Energie de dissociation de liaisons c—H
et énergie de stabilisation des radicaux carbonés correspondants.

Energie de Energie de
Molécule R—H dissociation stabilisation du
Eac—n (kJ.mol™) radical R® (klmol™)
H—CH, 426 0

H—CH,-CH, 393 33
lil-l—(Z(CH,)3 376 50

324 102

104

L'amorcage se fait en 2 étapes :

Kad
1) Az s
Ka
2) A+ M —

décomposition de 'amorceur

amorcage

Remarque :

TC4 2020-21
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AMORCAGE CHIMIQUE
Les peroxydes et hydroperoxydes :
RO-OH RO® + OH°®

RO-OR —» 2RO
R(CO)O-O(OC)R  ———>

2 RCOO® —— 2R° +2C02

Exemples :
OOH
.
T ?H3 Cle
N\ CH; CH;
hadm ()er‘o;uada da Parotajd.g de dtuwnene

umenae

ot

pex‘oxbaa e \aenlogl,c._.
Les azoiques : CaW_%’_’_@
R-N=N-R —— N2 +2R°

Exemple : le 2.2'-azobis(2-methylpropionitrile) = NIBN ( @ >

TN C'N A CN
HsC l )LN:N ~ . oy —> 2 o‘-—ch + N,
O s CH;
CN/\/ f) __/_l . o o= 2»‘4
CHs &
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Amorcage photochimique ( ,Qo.m@ JL\D

Directement sur le monomere :

Tt=cm,

@: v @' h=CH, _@

En présence d'un amorceur photochimique :
: hv e b
C—CH — ({ HL‘
g (‘)R 0 OR
8 R W . T . ‘
Reachon de Nocrisch PWJ’MLP# 2l

En présence d'un photosensibilisateur :

la benzophénone Raibm £;’1 %ﬂﬁu
0 0 * Ao uadecax FY"""}
hv
*
O
DA — A
* .

[Aq] —s 24
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Amorcage par rayons ionisants

Rayonnnement {3 (e-) (bombardement électronique)

Rayons (source cobalt)

Amorcage par plasma

Une décharge électrique crée un plasma : mélange d'ions, de radicaux
libres, et production de photons. On peut ainsi polymériser des
alcénes, des alcynes et méme des alcanes. Pratiqué pour la fabrication
de films minces de polyméres, revétements anti reflets ou membranes
minces.
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LA TACTICITE ___\ion ank @ La perfection des enchainements configurationnels n'existe pas, le taux”
. N i . an
=t —— A~ Oy —H ~Che "% )
. ® > -[RIRHR]- ou -[SHSHS)-
R \CH::(“H —  ~——QH,— é\HI —cu, — é;;
R , @ Par exemple le polypropylene isotactique commercial présente un taux
TR R d'isotacticité de 96%
(’L) I hown \h
" " Polymére syndiotacti
| & | olymére syndiotactique

P C""\“"R3 R»,;; / "SR,

| |
* x \ ! é
¥ [
o S P S | fini . .
\r\r\r\ 1 Le taux de syndiotacticit défini comme la proportion de triades
1 [RHSHRI- ou -[SHRIHSI-
4
* N
Polymére isotactique
H H
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Pocr AL GO\ dan endlaZnements da ( (
/ ,Qona»ﬂ, qué » Imoded
\ ~ n) &.’\D ) e \.D’ : s '
gy des : " commidares o Q.pcsst\o\Qu\u cor\WowneBZm
Notion de n-ades : o“. tes e Dic
® H NOTION DE POLYMERE STEREOREGULIER
* * o

WAAAMANAN @ % @ } PAANAAANS ou
1 AN
diade {EEOMou m) diade (TACEMIGUE » (Bu )

Polymére atactique }: g I* } % I* % L ll l }
é) (A H a@ H
Imégularité structurale RVAVIVAVEYEY

Stéréorégularité du PMMA : conséquence sur les propriétés

aA) Vo physiques :

i ~, -t~ [ ¢
A U

0 S td } a IS F e
Application : Définir la séquence qui suit : )m]) tacle.  CC75 ‘

=

fo & OUATE e R N ORI R VOB JUR W
V v X -l - - -
FEEfe TRl TR D
CHy CHy CH, CHs R CHy H, CHs R
C‘? ll-‘ T T @ ‘r @ | Isotactic Syndiotoctic Heterotactic
AM |* ll ; % * % i % |* 1 : % l* | FIGURE 10.2. Stereoregular triads for poly(methyl methacrylate) where R = —COOCH,.
oo en o
; PMMA isotactique = Taz - US -
e - g e g e amquRL
e~ “ "’: —— syndiotactique =Tg= A1
\ il ™ f \\/ \/‘— atactique =>Tg= 16 °C
A Wt T
'
W ok %0 oo™ e fle
: | .
TC4 202021 tso L2 %20/, TC4 2020-21 ,.I
Lebero — U/ @ e e ) COMe

sgn 0 > 4o%



'LES PRINCIPAUX ELASTOMERES

FORMULE NOM  abréviation
N poly(isopréne)-1,4 |
{ /‘,;;;:;\ ‘»“E c is
o O = caoutchouc
;‘]Oﬁ> Fer poly(isopréne)-1-4 IR
Caoutchouc naturel = PI 1,4 cis @ extrait de la seve de I'hévéa 1% } TS —
\ / n a per
&% o
Le PT 1,4 fiStest diifie¥ cassant non élastomere. (= GUTTA Lot C—-
PERCHA) = caoutchouc synthétique . ————————#f___a_#,__,,’_?
¥ e | copolymére butyl
PI 1,4 trans PI 1.4 &8 o
’. | ch\ - OHy- O"‘\‘nCHZ ..... CH—=CH— O’h) . copolymér‘e SBR T
!;HaC\\ O?:‘:> b= P |styréne-butadiéne
L= | ©
P e G " n { — Nif’ \ N
[r% C‘H‘h CHp— CHe== CH- CH, ? . copolymer‘e NBR
déformabilité restreinte " a ¥ acrylonitrile
 bufadiene | o
) a poly(chloropréne)
Le poly isopréne 1,4 cis est obtenu par polymérisation anionique. Gy G OH O néopréne.
. o copolymére EPR
_}%%_%T%_m—/\;— éthyléne propyléne
P o 5
T ‘silicone?
n
O Cobun bord dons B ﬂmrs)
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Transfert au solvant :

Cas général :
Tab. VIIL10 - Valeurs de constantes de transfert au monomere Crym, —————* P + S ‘

relatives a la polymérisation de quelques monoméres éthyléniques, a 60 °C.

Exemples :
Py [
‘ Monomere 0 C CeHs+ Ry° Pa-Wr GH
styreéne 0,6 . 3
acétate de vinyle 1,8 HCCl, +R,»> —— CG& + PL-H
acrylate de méthyle 0,4 T
méthacrylate de méthyle 0,1 cCl+R,—— Pa®+  C&
acrylamide 0,6
" acrylonitrile 0,3
méthacrylonitrile 5,8 Transfert a 'amorceur
chlorure de vinyle 11
acétate d’allyle 1600 (80 °C) ) o
[ chlorure d'allyle 700 (80 °C) WEEROOR — Pn—H T ROO

BB SR e
o R

 —» Re-OR + RO’
-R T R™+ 200,

Exemple : transfert au monomere

Transfrt au mmonomare

\
doae/r  Copty , iy
— o7 evwg=cel .
Pa V—\/\CP‘C'HJ-
H‘
. & akome Iransfine peub Zle W, CE, B Y |
TC4 2020-21 gt ouroree d june

TC4 2020-21



( ( (

Exemples Tableau VIIL.11 - Quelques valeurs de constantes

Réaction de transfert au solvant (toluene) de transfert Cyyy, relatives a la polymérisation du styréne, a 60 °C
CH, Agent de transfert . 10'C
heptane 0,4
. © H CH, benzéne 0,03
toluéne 0,15
- i - O O % @ acétate d’éthyle 6
o " = acétone 0,32
tétrachlorométhane 110
Réaction de transfert & un agent de transfert ajouté volontairement tétrabromométhane 2200
bromotrichlorométhane 650000
dans le réacteur : 1-chlorobutane 0,04
" triéthylamine 7
. Peroxyde de benzoyle 0,08
C12H,5SH . Peroxyde de cumyle 0,01
/%Té T +  CygHpsS 2,2’-azobis(isobutyronitrile) 0,1
n n n-butanethiol 210000
Exemples de constantes de transfert CLr
MMA + chloroforme : 10" styréne + chloroforme :0.5. 10"
+ toluéne : 0,2. 10" + toluéne : 0,1. 10"
+COl, 5.10" + CCl, : 90.10"

+CH,SH: 15
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Conclusions @ propos de Jincidence des réactions de transfert sur
la polymérisation radicalaire

Les réactions de transfert en polymérisation radicalaire sont d

[origine :

1) JelramifieationsTdes Hames (par transfert au polymére intra ou

intermoléculaire)

Rrn°+ T->Pn+T° simultanément T° amorce une nouvelle chaie => d
linstant t on a des grandes chaies et des petites chaines

[- par réactions de recombinaison et de dismutation : Rn®+Rm®->
Pr+m ou Pn + Pm) ] => challae de tailles variables !

3) d'une lifiitation e Vpar rapport a une réaction ot il n'y aurait pas
de réaction de transfert (car Rn ° st perd son radical pour devenir
Pn) => arrét prématuré de la croissance des chaines

TC4 2020-21

REACTION DE TERMINAISON PAR EFFET DE GEL

- | e
_ Po.n\' de qe
Fig. | : Effet de gel dans la
o L. P
polymérisation en masse
g du methacrylate de
ST methyle : variation de
la vitesse en fonction
" du taux de conversion.

% <0 « .

—= % Conversien

ACTION DES INHIBITEURS ET RETARDATEURS DE
POLYMERISATION :

% Conversion

100

0 1000 3000 5000 Temps , min

Figure 2: Effet d'inhibition et de relardement dans lo
palymeérisation lhermique du styréne 0 100°%
Courbe 1:Styrene seul, Courbe2:en presence de 01% de
benzoquinone
Courbe 3: en présence de05% de nitrobenzene
Courbe4: en presence de 0,2% de nitrosobenzene
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Ex : si on a x% de recombinaison et (100-x)% de

k ,:r,\z + (100- ar.)k

dismutation

L] ek LR I ik Cre? = (8 ) (R0 D

Transfert
kfm

R+ M > P,+ M° transfert au monomere
kfs

R°+S —— Pn+ S° transfert au solvant
kfo

RC+A —— Pp+A° transfert a 'amorceur
kfp

R +Pn — Pn+Rn® transfertau polymere

r Vi = R (Rt [X]

équation 4

a) Hypotheses simplificatrices :
TC4 2020-21

1) /a réactivité des radicaux est it

de‘ehdine.

=> kp1: kpz = kpn = kp
propagation

=> une seule constante de

conS/a’ere que /e monomére n'est consommé que par la réaction
de propagation) «g
&L

Bodenstein aux radicaux ->mﬁ)
cad : consomme les R® au fur e'r a mesure de leur pr‘oduc'non
Ceci r‘evnem‘ adire que la ‘amorgage est « 28

” s aaens TSP
! A e 3
e ;‘ .:.,:‘iv-.x.;‘, O
s

donc : vitesse de polymérisation (V) = vitesse de propaga tion
- vitesse de consommation du monomére (RAPPEL)

b) Détermination de V,
V, est relative a la vitesse de disparition du monomere

Vp = -dIM)/dt = kp[MI[RC] + kenfREFEME policon 20

AEQS => Vitesse d'amorgage = vitesse de terminaison (Va = Vt),

3
TC4 2020-21 ¢ W )



\éa =k Vr dcini (13 i(::')d On peut écrire :

= ‘/2. |
e < (2085

Rt .
équation 5 FJ :T%‘;—A—] = kp[M*]dt = Kdt

(« pseudo » ordre 1)

\ w,~+%<EiE$)QCM]EAIQ' | .

| \‘
1i / N\
LWMMWWWMWWWWWMWMWWWwémﬂﬁmQWWWWWWW 1.0 ‘

e o8 1* [M]=[M]ge

Donc V. est proportionnnel a [M] et [A

Monomere
(e ]
I
L

iz
/po
o N
L)
Lona
()]
30)
~
w
o~
=50
Nowsssn””
—
N
——
(6]
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Tableau VIIL11 - Quelques valeurs de constantes APPLICATION

de transfert Cyyy, relatives & la polymérisation du styréne, & 60 °C polymeérisation du styréne (ST) dans le butanethiol (CsHs-SH ou Bu-SH)
comme solvant

5 10°C,,
h Rgeul dp traslc 0’4Y 1) Calculer le DP. obtenu, sachant que le monomere représente 10%
epta;; 0.03 molaire par rapport au solvant (soit 10 mol de monomere pour 100 mol
toluéne 0,15 deBerl)
acétate d’éthyle 6 En absence de transfert : DPy = 10000
acétone 0,32
tétrachlorométhane 110 On ne considere ici que le transfert au solvant (Cousn = 21 @ 60°C)
tétrabromométhane 2200 et au monomere (Cm = 10)
bromotrichlorométhane 650000
1-chlorobutane 0,04 2) On effectue la méme réaction dans les mémes conditions dans le
triéthylamine 7 benzéne comme solvant (Cp; = 2.10°)
Peroxyde de benzoyle 0,08 . DP
Peroxyde de cumyle 0,01 Que devient /L ?
2,2’-azobis(isobutyronitlile) 0,1 = = ‘ ) '
EE—Fut—anethiol 210000 3) Que se passe-t-il si 'on ajoute 10° % molaire de butanethiol par
rapport au solvant ? (0.001 mol de BuSH pour 100 mol de benzéne)
9 s
L2 e
- PPy d
Wi
. A st e x @
{0000 !
" 4+2\0
A - o ¥
= = 0"+ D 4_9-\&\0-2’%0»
s 6 xlo? 2> pow pARYMSET__
P = i S e -)D“;L\C\SO
- 20¢x'0 N
) s A0 £ 2xlo = S0CF
B = eastl ¢
\ [Benzl (. + = BusH
9 Lt 4 G P Gl TG
m—)n ' DPO Lt}' Y)-
— Zx\o’u-é Dlo" . 2N ¥y O
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=_ kp [M1R°] .
T 2k O[RT + Y ks [ROILX]

si recombinaison : Ky = O
o k,, o (MURC]
(2k|R®] Zkﬁ [ROIXT
A k,, [M][RO]

ki[Re] + X ks [ROIX]

1
+ 24

(as\'q)ql.cﬁé x )\-I‘W\O‘d@\-

= ,omgwr
‘)\M'\O\aﬁ\' Lonrenpmck ﬂ«Q&ﬁ“ﬂaﬁ’W—
dw A dw cRaine cumulies Ao
Do milion ackionnel dopuio
Qo dehut oo S seadion

TC4 2020-21

cas d'un amorceur chimigue

1 — cinétique de décomposition de I'amorceur
—> Formatlon contmue de nouveaux radicaux donc de nouvelles

chaines,

2 - Temps de vie descentresactlfs tres’court

_» Accumulation de nouvelles chaines "terminées" dans le milieu

réactionnel

// /

Monomére

1.0

08

06

04 +

02

(effectivement
mesurées) -

e N
+ , “moyen

*e

‘:‘n‘ ninst
E LY ‘a
: ia

s

& On suppose ici que I'on peut négliger la variation de [A] 8§ 12 16

temps (heures)

TC4 2020-21
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Ordre de grandeur des parametres cinétiques :
Va = 2kd[A] ~10° molL's™

~10%s"

s
T
|~
\ 10-3mol.L"

— |
ks \ ~210%4 10* L.mol's”
M] \~10 ‘mol L
[R°] ~10®¥mol.L-
Vi= ki [RP g ~1070 mol L's™
| o sl 3 Gocsynl Wit e :

e e e T

' Kem ~10"L.mol".s™

TC4 2020-21
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Conclusions a propos de la polymérisation radicalaire
« classique » :

v Chacune des étapes de la ¥

m‘mdlce de polymolecular‘ne) arie ¢ C
pansfert. p>>>

TC4 2020-21



La NMP (Nitroxyde Mediated

Polymerization)
B chauffage
Rn—0—N s
G

espéece dormante

Le nitroxyde le plus connu est le TEMPO

Le nitroxyde le plus efficace est SG1¢ EtO’g y
LES NETROXYDES sont
« Des piggesdradicau

COMMENT ?

Les radicaux formés existent sous leur forme

ACTIVE et

*

TC4 2020-21

Rn + __N: ~ RIl—O—-N\

(

Par radicaux nitroxyles : Réaction de FISCHER (ST, acrylates)

R R
* R, :
A + 6LN\ A—0—N
R, R,

/l{l —
+ _N .
.

Espéce

Ry
Espece
active i s
— R ‘Y aormante
mM l "
R R;
e 1 #
Rn+m + J— N ’ Rntm—O— N\
N
R, R,

etc.

Avantages et limites

Avantage: contrdle de la polymérisation d’un grand nombre
de monomeres (SG1)

Limitates:
« une polymérisation contrdlée en émulsion n’a pas encore été
obtenue

« polymérisation limitée aux dérivées du styréne (TEMPO)

TC4 2020-21
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La polymérisation peut se terminer lorsque le monomere M est épuisé,

Le polymere obtenu est sous la forme Rq-Y.

Soit : MMMMMMMMMMM-Y

mais elle peut aussi reprendre si on ajoute ensuite un autre type de
monomere N pour donner :

MMMMMMMMMMMNNNNNNNNN-Y

On se sert souvent de ce procédé pour fabriquer des copolymeéres a
blocs.

= POLYMERISATION « VIVANTE »

TC4 2020-21

Bilan :
o toutes les chdines on un ratio de durée active/dormante équivalent
o elles vont toutes s'allonger d'un méme nombre de monomeres

e la terminaison irréversible est négligeable

=> L'INDICE DE POLYMOLECULARITE SERA TRES PROCHE DE 1

Les monomeéres polymérisables par NMP sont les dérivés du styrene,
et les acrylates

TC4 2020-21
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Exemples d'amorceurs ATRP : s‘f\/"“ \j\) oo aome g % i’@ s
3o * I L= v\o)\r& AT

0T G :

X=Br. ON.COOH)
®=H CHy

Obtention d'un copolymere « a blocs »

Compléter :

o

" Il
§/\/° DOC, 4 DMAP
* OH "cucn " Lol ! PMDETA,
Phy0, 70°C

TC4 2020-21 IS
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Apparent Chain Transfert C.= ky/k, >2

Comment controéler la
polymérisation des radicaux
stables?

s-Rp addition fragmentation
Rn + 5= Rn/sﬁ,s\Rp

z i /A
R espéce dormante 1 w

Si Rn et Rp sont stables. 1 va fragmenter trés vite => pas de
controle

Idée: jouer sur la nature de Z pour stabiliser 1 et augmenter
sa durée de vie

RAFT: Z= Ph

TC4 2020-21



Conclusion Notion de polymérisation vivante

Un nouveau type de polymérisation radicalaire a vu le jour ces
20 derniéres années qui permet d’obtenir des polymeres
possédant des architectures vari€s, une masse déterminée et un
faible indice de polydispersité. Clest la polymérisation
radicalaire controlée (PRC).

A la fin de la polymérisation contrdlée, les polymeres
se retrouvent sous leur forme dormante Rn-Y.

Donc si on ajoute un monomére M dans le milieu et
que 'on parvient a réactiver I’espéce dormante, le

. olymeére va reprendre sa croissance et on aura formeé
Le domaine est depuis en plein essor et différents types de 1; u ?y”xrr?al i po?fvnére bloc: Rn-Mp-Y. On dira dans ce
PRC ont vu le jour. Les principaux sont I’ ATRP, la NMP et le - ’ ¢

:dé RAFT/MADIX cas que la polymérisation est vivante, en plus d’étre
procédé .

. . . e . controlée.
Cependant aucun de ces systemes 1 est parfait mais ils offrent

une variété de propriétés suffisamment grande pour permettre

de synthétiser quasiment n’importe quel matériau. APPLICATION : synthése de copolyméres & blocs :

MMMMMM-Y
MMMMMMMMM MM MMM MM'M'-Y = copolymere dibloc
MMMMMMM MM MM MMM MMMMMMMM-Y = copolymere tribloc

TC4 2020-21 TC4 2020-21
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Les solvants : hydrocarbures aliphatiques (heptane) ou aromatiques Réactions d'amorcage :
(toluéne) ou des éthers (THF) = e enregie Teacts

[ & @
CHP LT e B CyMq /\/[\\
\ Y

U©

Par exemple avec leau
D 9
ANAAAAAAMAAAMAAN O_{h K + H2 O - '\r\/‘\,«f.n,n/\rw,AJV\AJV\/\/\,AG—lZR + K’f OH

inenol m.n + HT maH-
2N a%ﬁ’“u\(l )

Les amorceurs doivent &fre ll R Cq“g /j’”\l
) GaSESTaEIBRBNSHER (O ), dAILEWISA des drganometalligues!(Bul) el 5
ou destamidiresidicalins (NHzNa)). 2 \ 0 J |
b) des ? —— E——

LA

s

Relation entre !effeT a’rTr‘acTeur du substituant et le pKa de NN

« @ Ne
e

\
poggaton 2 (o

TC4 2020-21 e
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Conséquences sur le Degré de polymérisation : Exemple de polymérisation des oxirannes = polyéther

. R,
O —OR F» B-CH -~ C'“rL 4 oHmcuR o B f cu ~CH ?[
o \

%% (,)c/ 0 "
R =-H => POE ; R = -CH3 => PPO

Conséquences :

s de l'an

Polymérisation de l'oxyde d'éthyléne

-8
) L Y
Nu N g

)

o ) e \
P =

Nu 7D\/ . o

PEC pPOC

' :
ond\w.o ‘l:(od\g o -

Dans le

TC4 2020-21 TC4 2020-21
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LA POLYMERISATION CATIONIQUE

Les amorceurs :

&l avec des acides de Lewis (BF3Hz20), AlCl3, TiClz SnCls =
catalyseurs type Friedel Crafts)

[ des carbocations tertiaires

[=] oxoniums stables ((E1):0° BF4)

[ ou acides de Bronsted HCIOs, H-SO3-CF3, CF3-COzH, HI : ce
sont des acides qui se dissocient bien en milieu organique (pas
forcément lié au pKa dans l'eau)

=] L'Tode

TC4 2020-21

Les monomeres :

Les monoméres avec substituants R électrodonneurs : groupes alkyles,

éthers ou aromatiques.

Caractére nucléophile de la double liaison/ qui attaque le carbénium.
nnCH' Iy o

\ S CH) /\,®

on y "
o ()/Ll Lf/l/
Monomeres concernes par la polymemsaﬂon cationique

N ma—«z CHR (CH3): EFRers® OR, dFBatigues s
neurs; sulfures (-

SR) : diénes aliphatiques : isopréne ou butadiéne

yicles (eycles jusque 11 atomes)

TC4 2020-21



( ( ( (

LES SOLVANTS: MECANISME GENERAL

Amorcage :
- faible polarité CCls, hexane ou heptane, e—
ité Acides forts solubles en milieu organique :
- polarité moyenne CHsC), CH2Clz, C2HsCl ou de e o
- polarité élevée (nitroalcanes ¢ = 29) acide perchlorique

acide trifluorométhanesulfonique CFSOH *

acide trifluoroacétique

En général, la Vi yant 2 avorise
linsertion du monomére car le contre-ion est moins lié au bout de chaine A H X S

en croissance

2- Amorcage pal

comportent une Iacune electronlque sur Ie metal (accepteur de
doublet électronique).

Equilibre d'aiite o tigclia
forme cationique AIC|

wis et amorcage par la

2 AICl5 ~—— AICL* AICl”

Amorcage p
amorcageip

TC4 2020-21 TC4 2020-21



Terminaison :

e’ (répulsion entre les extrémités

La ison est in Sible
e charge)

carbénes de mém

Terminaison de chaine par réaction de transfert :

L%
e

QOO —

réamorgage

Une double liaison terminale peut étre reprotonée pour donner ensuite
cette réaction de transfert. A long terme, les chaines se terminent ainsi

+

- -

—CHy—CH—CHz—CHA™ ——» —CHy—CH—CH, + H"A
i H i CH :

TC4 2020-21

v Gl % @ cmcoo@

|
T

i
Nécessité d'utiliser un contre ion non nucléophile (CIOy ...) \

&

Gros

i -

\, anion
&métﬁque

! |
~CHr—G O BFO0H® ——n ~CHy=Q=OH + BFs

TC4 2020-21
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ferminaison

{ |

AN O—{Z—“ @ B F3O H“"’ - » w/\/‘\/‘v"./\/\/v'\/\’\/v\l"% ———«1 + BF 3, H 20

Hzo
il = VAAMAVVVANANAS G—{z———-—‘ OH + BFj3
réaction avec
'eau ou bases

=> La polymérisation cationique doit se faire en absence d'eau

transfert au monomere

TC4 2020-21

oGO BEGOHY + | oG+

£ BFOH”

Transfert au monomere

CH,

CHg
W R " @ N
H"}__(CH:;

CHa

transfert au solvant (R-Cl)

|
|
|

|
1 - @ &
i

| !

Réle de la température :

TC4 2020-21

e e K o
GHZ — CH2 -+ ——-<®

CHs
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Application industrielle de la polymérisation cationique:
- permet d'obtenir des caoutchoucs du type copo isobuténe-isoprene

- Obtention des poly THF utilisés dans la fabrication de
polyuréthanes.

TC4 2020-21



REACTIONS DE POLYCONDENSATION

Obtention des polyamides

O
= V4
——C/ + HoN—— _— —Ac< + H,0
OH NH—
aie amine ou amide
O
(0]
Ny N
'3 ) NH—
chlorure amine amide

d'acide

Les fonctions X sont des acides carboxyliques ou des chlorures d'acides, les fonctions

Y sont des amines primaires qui réagissent ensemble pour former la fonction amide

Ecrire la premiére étape de la réaction de ce systéme AB puis les suivantes

conduisant & un polymeére

(3]
(o} - \\ ’
14
- | ” — NNH
I Fen ]~ o PRECH
HZN{CH%COQH 3 HZH{CH:}COQH e e H N ‘1}“@15 \r’:)/E ‘ 3 q + H,O WO .

£ N0
o
T~

acidd Gyaminohexanoique

L 6C ds vae dw w&\‘e

aen o wEOR} @ RO
’ 5

4 TC4 M1 chimie_2020-2021

Ecrire la premiére étape de la réaction de ce systeme AA + BB puis les suivantes

conduisant & un polymeére

Molécules de type X-AA-X et Y-BB-Y

o

.,// —+5—‘\-LO

(e}

n —~CH2*f + n HN-/CHy *NH, ——> \) ('_H.L) N

HO ) ‘4 OH 6 HO/‘_é Y LS —(Cﬂz )o‘ Dﬂ?.
H

acide adipique hexaméthyléne diamine

X-AA-X + Y-BB-Y

O e}

@n—’ ) MO

© ,(cw}é—NH};H

+

n{\;j\oo 6.6,

hp > £aB)y +lm) MO

5 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Ies aramides = polyamides aromatiques

Exemple du kevlar :

-0 - 0 J— -
| | // RN ,/ / Sl \\\\ i
—+C— { ) ¥—C—NH—< [ ) —NH——
\ \\ i // / \\ \__/ /
i \.__/ N -n

Kevlar® : substitution en para, Nomex® : en méta

Le Kevlar® = gilets pare-balle , pneus de vélos résistants a la
perforation, vétements de protection

Les mélanges de Nomex® et de Kevlar® sont utilisés pour fabriquer
des vétements anti-feu.

ey Y
e ) \
2 ’<g = _"‘J \_o_/ " .l é: /\._—‘C(,
o el
Kevfar Nomaex

Ruwels st (op ,monomered whlloes ds
Ao Kenfor « Wommex 2
HO;C (s )\-com + “ﬂ@- N,

v

ewler
+AN -BBY
8 TC4 M1 chimie_2020-2021

& Sdmnf

liaisons Hydrogéne --._

forces de Van der Waals

fonctions amides
conformation cis
bloquée

4 N— )
conformation trans lh
impossible dans
i le keviar
\l
conformation
cis100%
dans le keviar
Exemples d’objets en Kevlar® ou Nomex®
- socilesmaen ¥
S bon an L
9 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Cas du systeme AA+ BB
Ecrire la premiére étape de la réaction de ce systéme AA + BB puis les suivantes

conduisant & un polyester

O\.\\ //i/’“.\\ N\ / i
- o ) »—¢ +nHoH,c—cHon —= 2927997
e N/
éthylene glycol
acide térephtalique
AR e
¥ ¢ - + H,O (no\)
nol-c —(oj- € ~o—CH, - Ch -0 T
n

(aine WD

PET >
= enu 2ce Q,QOJ’Q.a
( Pd@ Q@\ \ [JQJ'

12 TC4 M1 chimie_2020-2021

Le PET est fabriqué par polymérisation « en masse » a |'état
fondu

L'acide téréphtalique Tf° = 427°C
= Problémes de stabilité + énergie !

Solution :
Téréphtalate de diméthyle : (F°C = 141°C) o u»uéimy

o
RN Y 0 g
/C@C\ R-C\or’ ¥R -OM
HCO OCH; ©

Ecrire réaction TDM + EG : + -» R-C<0o R
WO - O - it -Ont

Q
(o] i
) 0 ’\__ ¢
Hco () \oc.n,'c»gaz\: t oMy Ou
Limite du PET :
Tg du PET = 70°C => ne supporte pas les T° > 60°C

= voir programme <« synthétiques » du lave linge
= impossible de conditionner des aliments a chaud

Solution : Ry Tl

utilisation du PEN qui apporte un T, supérieur au PET
0

COL_

OH

acide naphtaléne dicarboxylique

Le PEN est plus imperméable vis a vis de gaz diffusants (Oz)

13 ( mb QQ g . @&) TC4 M1 chimie_2020-2021
L borssom eéa.zmuf- (-c e CET
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LA POLYMERISATION PAR OUVERTURE DE CYCLE
Obtention de polyhydroxyalcancates :

Polyester a partir d'un anhydride : Trans-estrification entre R-OH et la (capro)lactone

0‘)
2
R—OH — R—0—C~ """ 0H

O O .0
XN
(6}
n ( _n HO—CH;~-CHy—OH —— o
0 D 0
e
O-+H

[N
R—O—+C
n (6]

POLYCAPROLACTONE (abréviation : PCL)

16 TC4 M1 chimie_2020-2021 17 TC4 M1 chimie_2020-2021
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ObTem‘uon de mousses de polyuréthanes.

- ™~ Ho o/”

¥ I
R*Nf(’ff('}‘ + H~()H ——» R—N= ( —C‘»()—H

@ -
N\

R=-N=C+0, + R—NH, —> R—N= 0\ ——> R—T\ll—IL‘——’YJ—R

U U H O H
L'humidité ambiante provoque : 1) 'amorcage de la polymérisation ;
2) la formation de la mousse

mousse + plaque isolante (batiment)

R
i
C

OCN NCO
ohigomeres de PU
OCN NCO y : .
; matelas (literie)
OCN NCO
luaccs H20
NH
OCN %i:() )
| Co;
NH :Tr-‘ o
L0 f O:Ll‘
NH NCO

Applications : élastoméres, peintures, fibres, colles.

®) ges (Automobile)

tableaux de bord ; si¢

Vue au microscope d une mousse de PU :

Tuyauterie
20 1G4 M1 chimie_2020-2021 21 ) TC4 M1 chimie_2020-2021



liaison éthex

S5 Rotor

Cette laison bisphéncl-A et ces deux liaisons
éther donnent de la flexibilité au polyimide

Les atomes d'azote ont une densité
électronique supérieure a celle
des goupes carbonyles
ScreRw et prétent des électrons
a laccepteur

Les chaines de polybmide peuvent
s'empiler comme ceci, permettant
aux carbonyles de l'accepteur d'une
chaine d'interagir avec les atomes
d'azote du donneur des chaines
adjacentes

24 TC4 M1 chimie_2020-2021

Applications des polyimides

films pour l'isolation thermique ; supports de cartes électroniques

tuyauterie

Polyimide Film

Silicone
Adhesive

Rouleaux adhésifs

25 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Polymer | Structure Tg/°C | Ty/°C
0
PEEK "'O'O“O'O‘O_L} 143 | 334
n
o
PEK ._QO.O_L} 154 | 367
n
o o
PEEKK ._OO_O_OW 158 | 363
N
PEKEKK | [{Y0 _O._LO_ W 161 | 377
PEKK _O_ ‘O_LO_UI 165 | 386
4 | ~
m KOO -
o
28 TC4 M1 chimie_2020-2021

Les aminoplastes

mécanisme de base
O

e

0 e W 0 y “HNT NH, (]
v . _
H,NT NH, R N ONHECH,OH H:N” SNH—CHy-HN. NH,

H

o b

R

T b N—CH;-HN  NHwww €—— wwwwwww HN NH—CH,;-HN ~ NHoww
/

CH-0OH L +
G - H
HC= 0 A
\ /
création d'un nceud de réticulation
A
CH,OH
HyN
(6] »
H>oN
ClHZOH o
CHy-N NH CH;-N NH
Is) (6]

Réaction entre l'urée et le formol => réseau tridimensionnel

+ xH0

urée formol »

- s

Réaction entre la mélamine et le formol :

29 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Résines phénol-formol : Les BAKELITES
oH

OH i

f HOHC. . _OHOH HOHC. _CH,OH

- hiV " 7 —‘\"
/ | |/ | / \
{ I 4 x HC==0 > [\ \
N | B \

trifonctionnel
difonctionel
CHOH
»

site de réticulation

CHymamvnanananananns

mécanisme basique :

) O
D g
O
no—m N e
SEAr / — \[ l
’ NN
réseau tridimensionnel
mécanisme acide :
o H OH » i I
OH  1,c=0" OH ~ ) OH OH
A HoLmer L& > \\il\“ I A
Z N SEAr TN X = N

NN

réseau ridimensionnel

TC4 M1 chimie_2020-2021
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Les polycarbonates

Fonction carbonate

I

@ giNa' + HO

- » e ™ +
Na o—@—-{: 9: Na

CH3
CH;3 Cl
O iy
SN SE : 0—C—0:
CH;3 Cl
Na
36 TC4 M1 chimie_2020-2021

+* e -

e c}‘a -
Na' 0—©' éf—@>—o Na"
CHy

) CH 0 CHy
3O L1+ O- L0 #w
CHy (] CHj
+

Na

TC4 M1 chimie_2020-2021



Le polycarbonate est utilisé pour fabriquer des vitres incassables,
des verres de lunettes, des isques compacts (CD, DVD), des
optiques d'automobiles etc. Vendu sous le nom de Lexan®

40 TC4 M1 chimie_2020-2021

Les polyépoxides = résines époxy

PR CHy ; ‘ O CHy
HO “ ) //._, —C— --**4\/‘ OH +92 G??*"/O"z
e’ o7/ o
Gy
bisphénol A épichlorhydrine
I loT +2HQ

I T ) - {{ )0 Op—CH—O
¢ \o—/ "/ \ /
DGEBA : diglycidyl ether du bisphénol A
ot )
ma—o._ S OOk - BPA—O—— CHp —CH-—CHp~ O
\ %

amQ%4~ o \‘//

&

DGEBA

mécanisme :

©oH

CHy == CHCH; ~ O

[e]

DGEBA | |

ren Yy

m DGEBA + n epichlorhydrine >

|
CHy - OH-CHy - O
i
;
|

L, —m

41 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Relation entre M, et PP, EN POLYCONDENSATION :

Cas de n (X-AB-Y) -> -(AB).-

Croissance de la chaine :
X-AB-AB-AB-AB-Y + AB
nE4 D 3’ Cw

80.»;0 A" e unube A u‘aéln\w.‘cm 2=> 4 mv\ortfxxomipgn
anee” e -

> X-AB-AB-AB-AB-AB-Y

Cas général : X-(AB)n-Y --—-- -  (nunités de répétition)

DPy=n

ok A .LE‘O x 0on MMofenress

P =y ouencore: My =myxDPy oy
- e P, o} é&kl—fe cn o |

/b As. e | i X.;.‘dm\lq. c celle e meaomene
A asn soud prod ook

n H2N<~CH2>‘(/ T H{NHécHz)gg}OH +(1) R0 R0
L% ol

"OH n
acide 6-aminohexanoique polyamide 6 ou nylon 6
m = 131g/mol mo = 131-18 = 113 g/mol

\
el e ¢\\Q&:~+j°ﬁw &,
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Soit le cas généralott . TZ___ e -

-
_____ s s e ]
. " Vi - A JO. ) S (G, SR
la fonctionnalité@lt Sou=a2er  amm - S—— ]
: : tiale (

meére) et (1) (2) (3)

Représentation schématique de I'évolution d'une réaction de polycondensation
(1) Avant la polycondensation (mélange de petites molécules bifonctionnelles),
(2) et (3) deux stades différents de polycondensation (mélanges de molécules
croissantes de tailles diverses,

(4 fin de polycondensation (macromolécule unique théoriquement).

- le nombre de fonctions chimiques a l'instant to est No. f ,

- Le nombre de fonctions chimiques ayant disparu a l'instant t est
2[No-N]

p=© pP:=0,36 )”oﬁ p=_A
Dou: 4 Doyl DP:333  DPa:30
relation 1
Avenk -QLL ;ﬂzﬁb&{”’-‘ P = LCMC_: '\ﬂ
dwraere Ko (f
- 0,9%
I'équation 1 devient : relation 2
DP p— UB - S
e of BT 2R
Remarques a propos de la relation 2 o7,

Déroulement d'une réaction de polycondensation : D@f e L (’Qf'f P =37 OPn= 9

&MO‘N o ok Wes 8d =5 Poay end vers A
car N, 53> N eF ac N/ Nz OF —> X,
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cas omours fonctions en quantités steechiométriques) ' Systémes & fonctionnalité > 2 @ IUPAC

Utilisation d'un composé plurifonctionnel (triol, tétrol ... par exemple)

2(No —N) | A
pP=- — (relation 1) et DP, = 7\,—3‘

No-f i

N M S

Si on applique la relation 2, aux mélanges de fonctionnalité
L - 9 | i
f2: lorsque DP» -> o0, alors p -> 7 =Ds ®

ol pe est le degré d'avancement « critique » aussi appelé «{pGint de
44
@ —

=> branchements, puis gélification

i

EQUATION DE CAROTHERS :

gfpﬂm...‘.::a.... ........ - e

§gelpour lequel on obtient une seule macromolécule réticulée , soit
DPy -> infini A B
! Aculcs ) t« =>Nx molécules
i

. t=>No é )
R ot Y N ® # 4
7 =

kS
Le point de gel s'accompagne d'une augmentation critique de la / g B eI A
. . v s N . .. . . l ‘L \
viscosité du mélange, et a sa solidification rapide ap 0 )ﬂx: b \\/\ i .}; o
’
_).A\';(

b 8
f}"(%{&f\l",{
5 T £FY {> L
)(I g !%}‘\,/ % j(;‘r

Ty =>Ny molégules T.=>1 molé
i 3 « »=>1 molécule )
/2«- Point de 9?9-

A
\" - P&& n ‘é\;‘“&
Figoe 4 . ’\)
(um.‘u;:nm:w:;mwu: o de *-‘—~ o # Jos i T :WMOW
Revue Institid Frangais du Pétole.
gfp o RISy g mm&wm e
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=> le systéme n AB permet de contrdler plus facilement la réaction

Exemple courant: Le nylon 6-6.
On synthétise le sel double a partir du mélange steechiométrique
d'acide adipique et dHMTA

'OOC—[CH;}EOO'
“H3N —@Hj gn-{;

Le sel est purifié par recristallisation : ainsi la steechiométrie est
strictement respectée

Mise en évidence du non respect de la steechiométrie :
Application : si on a un excés de monomére B de 1 :/f" 21 ;A ;3% et £ %
[ <2

par rapport d un monomére A, quel est le DPy fimite dans chague

cas ? ACSS B (=>  ACO\ B
KOO{ &> \O\ §
A0OG &> \03 B

l+ 0,493

0 - 100 _ ? e = PO
) = =& &y 10,999
b‘) - _‘3_0 =2 65:) = O\
(]}
{es) — _
c) ¥ =9 DP, = 6?
W03
(;\' - _—lﬁ = =
)r = > 0P,
56 p TC4 M1 chimie_2020-2021
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=5 Youb axcRs

Ao Pok Soit dumi auss os et DPo

EXERCICE

1) Soit le mélange stoechiométrique composé d'éthyleéne glycol (EG)
et de téréphtalate de diméthyle (TDM)
a) écrire la réaction et la formule du polymére obtenu wO /—c‘an

b) Calculer DP» pour les degré d'avancement p=0.95;0.98 ;
0.99 et1l ? M\ S

2) Mémes questions dans le cas ol EG est en exces de 1% par

rapport a TDM dans le mélange
/ e H
/

i
ya) g-6H *tR'-C~oRr" — R'-C-OR

+
R”—-OH
(\AB + ’\BB =5 -8:2) N

nieal  OPp
.2 m& s Q aw% e n ] -.é
=> Case Wars fﬁss’&’ _l ¥;=m;£()

b.)g?;i = DPn--—A——P- Mo = OPa A Mg
P Dp(\ M - \\% *
0,4s 20 (‘t?.o

a8 S°  ugoe
o a9 A°° Q00

[ ot - afcool_
_) Excec dﬂ R-0®  Le ,ooejm re hermte pev Q,‘FCJ'
Ay
. ngna . A% _0qq -, OPsz
e 0,68 01 q i +1-2p-
P ' quJ Hn
58S | (8 |1¥Zs
o,q
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\ (
DP, =k't[A4], +1

c) réaction auto-catalysée
Catalyse par les fonctions acides portées par les monomeres eux

mémes.

-d[A)/dt = k[AJ[A][B]= k[AF : réaction du troisieme ordre (toujours
dans le cas de la stecechiométrie)
1 1 _
en intégrant : [1]_ - [A]E =2kt
] | = 1
— ———— =2kt
[4 L 0-p) [4]; °r 1~ p

DP., 1 s

UE [T

DP,” = 2kt[A], +1

ou aussi : —D?"Z 1= Zk’[A]i

=> DPn ? =f(t) est une droite

DPr 2 = Kt +1 avec K = 2k[AJP
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Influence de la constante d'équilibre réactionnel

Les réactions de polyamidification ou de polyesterification sont des

équilibres.

Soit la réaction :
Acide alcool ester eau

------ COOH + OH N CO-0O + H.0O
Mo Mo 0 0
[M]o(1-p) [Mlo(1-p) plMlo  p[M]o

[Mlo=concentration en COOH et OH initiaux
(steechiométrie)
p = avancement de la réaction a lI'équilibre.

En systéme fermé : (équilibre)
- [coor]n,0] _ (p[M]})
[coonTrOH] M2(1- p) car [H0]=[COOR]
. p:
R TS
(1-p)
- (K)/:w orﬁ: :
1+(K)" 1-p

LDP, =(K)" +1

Le tableau suivant présente les valeurs de p et DPr pour
différentes valeurs de K
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Influence de la concentration en eau sur DP, dans un systeme ouvert
ou I'équilibre est déplacé ( [M], = 5M, en absence de solvant)

K P, =50 DP, =500
[H201 mol/L [H20] mol/L
0.1 2 10° .
1 ,.
16 3.2 10
81 1.6 103
361 725107

K = 1410 en PES esterification
K = 100 a 1000 en polyamidification
= la polyamidification est plus facile a réaliser que la

polyestérification car elle exige une réduction de [H20] moins

poussée.

= Par exemple, pour atteindre un DPr  équivalent, si Kpolyamia est
100 fois plus élevée que Kpolyester, on peut se permettre d'avoir
100 fois plus d'eau dans le milieu, ce qui est beaucoup moins

contraignant !

64 TC4 M1 chimie_2020-2021



