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- INTRODUCTION AUX POLYMERES

- Les matiéres plastigues dans la vie courante
- Historigue

- Définitions

- Structure

- Nomenclature

Illustrations suivantes daprés* :

*6FP groupe Frangais dapplication et détudes des Polyméres
(www.gfp.asso.fr)
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Introduction : les ‘matiéres plastiques® dans la vie quotidienne Introduction : les ‘matiéres plastiques’ dans la vie quotidienue
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DEFINITIONS

Herman Staudinger (Nobel 1953) de Ieco!e polyTechmque de Zurich a
decouvert et mis en évidence que les MACROMOLECULES étaient un
lage de petites molécules (les monomeres) m/fees entre elles
WM liaisons covalentes, en formant ainsi de longues chaines -

POLYMERE

" O — OO OO OO

C'est une substance dont Ia masse eST compmse entre 1000g/mé
S'de g/mol (soit 6.02 107 macromolécules !), soit un
enchdinement de 100 @ 10 000 molécules appelées monoméres.
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Un Thermodurussoble est obTenu a artir di
B o ‘d'un PREPOL et dun ‘A i

"Le réseau consfn‘ue par les macromolecules est dit
TRIDIMENSIONNEL et Ie maTer'lou est souven‘r appele
« résine ». La réaction f‘j»_.? =TICULA  provoque la formation de
liaisons covalentes qui figent defmwwmem e'r mvarsrbiememda

forme de lobjet. Ce Type de matériau n'est w»ffecychb! Un

thermodurcissable est TNSOLUBLE:

“sa réticulation.
prépolymere prépolymere Agent réticulant
= durcisseur

e, ¥ SrE R
-RonQ — Y v
Agent réticulapt = durcisseur e e
ity —y — Yy —

résine résine

— Réticulation d'un polymbre - R lon d'un e i
§ fonctions résctives lawrales. 6 on hnatioe )

@n ;?o\: d'on ekt Paagm mMmene
sheacture 30

< exp Gohelite
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Appeles communemenT caoutchoucs

tridimensionnelle obtenue par pon‘rage de macr‘omolecules Imecur‘es
par une r‘eachon chlmlque appele YULCANI
: gdun) 1l sagn‘ dunmﬁtwm mais
ntmoins poussée que dans le cas des thermodurcissables,
afm de conserver une mobilité des chaines qui permet la déformation
desl'élastomeressoumis & contrainte d'étirement ou de compression,
déformation limitée par ces « ponts de réticulation » qui permetfent
au matériau de retrouver sa taille initiale lors de la suppression de la
confrainte (é.#asﬂcrre)@d_a déformabilité des élastoméres peut
atteindre 6001800 % soit'6 a8 fois leur longueur initiale.

Réticulation du caoutchouc (élastomére) par le soufre :
LA VULCANISATION

(a) (b)

Chaine linéairede Caou}éuc réticulé
polyisopréne 1-4 cis

CH3 C|H3
I
—_— S /S
- e \
—cn2—<|:—cn-cu2 —CHZ—(li—CH—CHZ—
«i CH3 CH3
Figure 3-1 : Schéma simplifié de la vulcanisati d'un éne. Cette opération est obt par

chauffage du polymére avec 6 & 8 % de soufre ; (a) av-nt le pontags ; (b) aprés le pontage.

e 0fa = caculthouc
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STRUCTURE AMORPHE/SEMI-CRISTALLINE

C Fx’o.crish%‘n. (Q»tp Kw&t‘>

B A
3 états des matériaux polymeres
(A) amorphe ; modele de la pelote statistique
(B) et (C) cristallin ; (B) : chaines repliées ; (C) : chaines en complete
extension
(D) semi cristallin.

molécules

La plupart des matériaux rigion noyau de tiatnen
polymeéres sont semi-cristallins v Naher e §J e
S
Uy &
\% Uy
Les polymeres a § ' m |
A o /_ME}WW ik
(PMMA, polycarbonates, PS), S ///W////
es sont? O i
e Herde '\\ fibrilles
J6paaHes (PE. PVC. PTFE) st
sphérolite
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NOMENCLATURE
LES POLYOLEFINES (contiennent C, H uniquement) Poka (QW\B lle) = Pt
H H "
—¢ ———> {CcC+
H H H H D

e L e

Autres polyoléfines : ,

CHy  popine bs
o
A
N, PIb
isobuténe
LES POLYVINYLIQUES' | ‘ R
R \
n @ = groupe vinylique "E o, ~ T
g
) XN
O\ C/(“H3 0\\
: “c—CHy .
NC
RQ Cw Q\LQJL NOoo .
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PRINCIPALES FAMILLES DE MATIERES PLASTIQUES

Familles

Styréniques

Polycarbonates

Polyacétals

Cellulosiques

Polxmérés divers

Phénoplastes
Aminoplastes

Polyesters insaturés
Polyepoxydes
Polyurethannes *
Polyimides.
Silicones

Principales matiéres

Polystyréne standard et choc PS
" Polystyréne expansible PSE
Copolymere styréne-acrylonitrile SAN
Terpolymére acrylonitrile ABS

- butadiéne - styréne

Polyfluorure de vinylidene »
Polytrifluorchloréthylén PTECE

Polyoxyméthylene POM

Polybutyléne téréphtalate

Acétate de cellulose CA
Acétobutyrate de cellulose CAB
Polyphénylene oxyde PPO
Polyphényléne sulfure PPS
Polysulfone PSU
Polyéthersulfone PESU

E I

Formophénoliques PF
Urée-formaldehyde * UF
Mélamine-Formaldéhyde MF

AN

Abréviations
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Structure de Punité gy N
onemtEe Désignation IUPAC Désignation courante Sigle
M poly(méthyléne) polyéthyléne PE
/é\/){ poly(1-méthyléthyléne) polypropéne PP
n
N poly(1-cyanoéthyléne) polyacrylonitrile PAN
) n
o] poly(oxyéthyléne poly(téréphtalate PET
_( O/\,O\”_©_lg\ o o
- o A oxytéréphtaloyle) d’éthyléne)
.(- O—CH, 9. poly(oxyméthyléne) polyformaldéhyde POM
n
G h
o poly(1-acétoxyéthyléne) | poly(acétate de vinyle) | PVAc
7—0*3
n poly(1-hydroxyéthyléne) | poly(alcool vinylique) PVAI
OH
F
F
’d:\p;, poly(diﬂuoroméﬁxyléne) polytétrafluoroéthyléne | PTFE
F
o 0 iy, | polylimino(1,6-dioxohexa | polyhexaméthyline
\EN/L(CHQ)J\N‘( 3 | ' méthylene)iminohexame gipamid PA-6,6
! L n thyléne]
H H 4
>=/Wh poly(1-méthylbut-1- 1,4- cis-polyisopréne NR
Hj ényléne)
CHy
)(i\a, poly(1,1-diméthyléthyléne) polyisobuténe PIB
n
H3
*)’r n poly(I-vinyléthyléne) | 1,2-polybutadié BR
+\=/+ﬁ poly(buténylé 1,4-cis-polybutadié BR

P




exemples : PE, PS, PP, PMMA, PVC...

Ef8ioile’: Déploiment multidirectionnel a partir d'un « cosur »

=

w: THERMODURCISSABLES) = structure tridimensionnelle

=> pontages par liaisons covalentes entre les chaines : les bakélites, les résines urée-

formol...

TC4 2020-21

LA POLYMOLECULARITE

Distribution des masses molaires (DMM)

Un échantillon polymére = mélange de nombreuses chaines individuelles qui
n‘ont pas toutes la méme longueur

» distribution des longueurs de chaine et des masses molaires
» masses molaires moyennes

H dw-

/et

114,1

6000 7400 8800 10200 11600 13000

Un échantillon de polymére est constitué de N macromolécules de tailles
identiques ou variables

/

AR S
AN

AT AT
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Echantillon polymoléculaire

\/\/\/\/\/
NN NSNS SN .
N molécules
Masse de I'échantillon : W

l [ FRACTIONNEMENT
\/\/v
\/\/\/
Espeéce i

= masse molaire de ’espece i

Y W W
sNombre de chaines de I'espece i

masse de 'espece i :

CALCUL DES MASSES MOLECULAIRES MOYENNES EN NOMBRE
ET EN POIDS

X; = la fraction en nombre de I'espece 1 : 4

W, = la masse des chaines de masse molaire M; est :TW

W = la masse totale des chaines constituant I’échantillon est :

w, = la fraction en masse des chaines de masse molaire M; est

TC4 2020-21

M » = la moyenne en nombre s’écrit :

M , est la masse de I'échantillon divisée par le nombre de chaines, elle
représente donc la masse moyenne en nombre d'une chai lymere,

Sw,o wyw,
i = N 2 B 7 | i
2 P2y

La moyenne en poids est basée sur le fait qu'une molé le plus grosse
représente une proportion supérieure de la masse totale de I'échantillon de

polymére qu'une molécule plus petite.
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AUTR.ES GRANDEURS MOYENNES :

: asse V la; snneen Vis€osité : 11 existe une relation
entre la viscosité et la taille de la macromolécule : la viscosimétrie permet donc
- de mesurer la masse molaire d’un polymere
/
- e . - . . ] o
a(ou —a) : coefficient de I'équation de Mark-Houwink : [n] =K . My
Scomte
Valeurs moyennes Y -~ R
5@3 —> = co.f:.\ﬁaw.o_
) o | Bt a.‘x@ea,
On considére un éléphant d'Afrique de masse 5 tonnes accompagneé de 99 moustiques,
de masse 1 mg.
Calculer les masses molaires moyennes en nombre et en masse
Votre voiture rentre en collision avec cet ensemble. Quelle sera la moyenne a considérer
pour estimer les dommages ?
7
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MECANISME DES POLYMERISATIONS RADICALAIRES : LA POLYMERISATION RADICALAIRE

REACTIONS EN CHAINE
Réaction dite « en chdine » : AMORCAGE PROPAGATION TERMINAISON

kq WONOMERES : vinyliques, acryliques, diénes et molécules cycliques.

A —
ESACTIFS par RUPTUREIHOMOLY TIQUE qui se

Ka ir les liaisons covalentes les moil rae
A e M AM?  amorcage - Ve N . .
. —X Yo—
‘Propagation : —X+Y— T
ko o Electronégativité des éléments de la liaison :
Riw+M ——» Rut° Vo S
®
ki
Rno + Rmo e —— Pn-»-m
Vi
Ky
Rno + Rmo Pn+Pn
eilbe ) —lp>
Transfert (PO.!UJ*“.) Stabilité
croissante du
ke radical
Rno g X ! Pn e XQ
TC4 2020-21 ' TC4 2020-21



Systemes REDOX : amorcage de polymérisations en milieux

aqueux
Type T solvant
Redox ambiante eau
Azoique/peroxyde 50-60°C organique

poce @ mMonomaued  scule ds Ceost

§ S:0s2 + Fe?*
I SO4° + H0

it 3 Fez+ + H202
Fe** + ROOH

' ROH + Ce*

Amorcage thermique

: S,05% + S,03%

e

Fe®* +S04% + SO4°
HSO4 + OH°
S04+ + SO4° + S,05°
Fe®* + OH + OH°
Fe3* + RO°® + OH

RO° + Ce®* + H*

réaction de cyclo-addition a partir du styréne

e

TC4 2020-21

Diels etAdler

sur le méthacrylate de méthyle :

3 FAY ,,(l;

H,C .

COOCH; |

| o H
S
0S5 -0

—O-CHy, -CH
ch
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3.2 LA PROPAGATION

mc\— N )
& Q e ‘\@ n+ ]

kpi
R]o +M Rzo
kp2
Rzo + M R3°
.
R°+M — R’ avec kpi = kpz = ... = Kpn
A—CH;—E‘]*I + == . A— CYi, "CH ‘C’HQ,' "C\H
R K : =
R R%
M R%;

Rno M ' leo

R.° : = MACRORADICAL

REGIOSELECTIVITE DE LA PROPAGATION : Enchainement téte-

*Modéle d'écriture universel a respecter !

TC4 2020-21

a-téte et téte-a-queue :

Ex : propagation du propyléne :

SN v »
o==ar

u\/‘m\/\nfh"o'iz-"'“’m ~—— CHZ —C_ H s CaH - Q"lz

‘ / S

o O \
& CH,

Enchainement téte-a-téte

iy s €

\ H?_— C{H - C—Hz_ (‘\H
Gy e CH <

Enchainement téte-a-queue
+ a0 o @ Laubghiue
Qd - © oodl-

Cas d'une polymérisation non régiosélective :  + encomigaemant Atesq

X X X X e X X
| | | | —A— |
—CH, —-(E—CH,—(E—CH; -—(IJ —(ll—CH, —CH, -(lZ —CH, —(I',‘ -
b 4 i ¢ Y Y Y Y
N o J —

- for ,d/agcxwt . on agpnentera 2 ‘enchadnement
Tele - & -quene

Can POIELO\LB-QS' PVC.-> /‘VY\ILPQJI\%Q :

TC4 2020-21



Polymeére atactique :

Lorsque la poliF

Dans le désordre configurationnel total (hasard),

¢ 25% des triades sont isotactiques
25% des triades sont syndiotactiques
50% des triades sont heterotactiques

De 0 w&wutxdmh'mwouﬁgndw
A g da%%p/th,:‘»ceﬁadzm&eww'
a fa kiéOré%u&L du paccessud e fz%mum)f»o'n/

- fxfjm aéachquz /ms Inocle ﬂi}ifowg_

TC4 2020-21

Définir les faux de tacticité de la séquence suivante :

W
g (A, S

n

’!,I|
| B

S e s
il )
h
0 Triades sont présentes sur ce fragment de chaine
9 syndiotactiques 0%
_4 hetérotactiques L%
_L isotactique 10 %

Ce polymere est donc majoritairement : _ﬁan_mnmctique

Tendan@ A}andkb(;adﬂquw => fu seachon %

TC4 2020-21



= POLYPROPYLENE PP :

i u_@ ..z..z_§_4;._z’:,.l’_§’._’§..'£_i‘_§_

i1 1

ncn, H ,n CH, M CH, H

CAS PARTICULIER : LA PROPAGATION DES DIENES :

H H H B H H B G, H H H CH, H H H , » i amum |
. ,‘%.__&_..%..%__é._é_émé_.é_. ! ._é._é..%._é_,«. La régiosélectivité : addition 1-4 ou 1-2
e n&m,ué%&,&é&m,éﬂ&ém,é
TG TF CRISTALLINITE Addition 1-4 :

ATACTIQUE -7 A -13°C . AMORPHE
SYNDIOTACTIQUE | -8°C 130 A 150°C | 20-30% ,ﬂ’ N .
ISOTACTIQUE -8 A-1°C 160-166°C 50-70% Rn : /

o i : ':h(:\L//CHZ _— T_\___—:'/ Z n

=

= POLYSTYRENE : - N

mécomome
accmcer{ﬂ

Rll’*\—_— wid ‘ -
=4 [\,
E

Stéréoisomérie : Z et E

Addition 1-2 :
/Y
. [J
S CH, —» —CH H >
\4 Vi . Rn A o
ataktisch isotaktisch syndiotaktisch ‘ n

- TG TF CRISTALLINITE

ATACTIQUE 100°C - AMORPHE A
| 95%

SYNDIOTACTIQUE | -8°C 270°C Application : représentez les différents motifs de répétition que l'on

ISOTACTIQUE 100°C 240°C pourrait rencontrer dans le cas d’une polymérisation non

régiosélective de I'isopréne :
H,C CH>»
n H5C
Rn Q/L \
| N7 1
- — Rn -
" / \ A=2
TC4 2020-21 # Wik <> / ) = b TC4 2020-21 d s
- 7 / " -
in __SRn =" L \y o Ny

LAY
< SN LS Ay s A
—/T A _

..:-moALD o PR .



LA TERMINAISON

ke

Ron + RO r Pn+m

(Hz CHICHy- LH + A{CHo C}E‘CHrC.H
iy mel
sty B {— cr, CH}_E CH ——O«-\i—

P CH?._ (.H A o
pléonit AE Nt P"“'m—
par_dismutation -
K'y

Rno + Rmo R Pn + Pm /\//\

CHs- CH CHg CH + A{CH? CI;JCH;_ CH

Ran

B, Afon-gifen=at o afon-gau
£ R R, &

n-) R,
Pn// Pm-H
e p{l;s Yo Le
TC4 2026:21

LE TRANSFERT

- transfert des radicaux libres portés par les macroradicaux vers
les autres éspéces en présence dans le milieu réactionnel : monomere,

solvant, amorceur et polymére

(Z‘\’ +X kfm

R+ M — P, + M°transfert au monomere
Kts

R+ S ey Pp¥8° transfert au solvant
kfa

R:° +A — P, + A° transfert a 'amorceur
kfp

R.°+Pm —— Pn+Ry® transfert au polymere

Le centre actlfest transfere sur une autre espece : il Yest pas détr

* thiols : dodécylthiol C12H2sSH, acide thioglycolique HSCH2COOH ...
* dérivés halogénés : CHCls, dérivé bromé ...

TC4 2020-21



Transfert au polymére

Intermoléculaire :

Intramoléculaire :

~~~~CHy~CH;~—~~CHy~CHy —» ~~~~ CHy~ CH~~~CH,—CH;

~~~~CHy~CH~—~CH;—CH; / nCHy=CH,
CH,
CHyCH~CHy~——~CHy~CHs ote.
= Condact @ dw m.n(é%’ca[x‘mm aen cRes nen-
Transfert aux agents de transfert (thiols)

Composés ajoutés «Niolontdirement dans le réacteur qui servent a

réduire la propagation => diminue
R-SH+R,* — RS® + Pn

Ils sont parfois appelés « fégulafenrs» de polymérisation.

Les + courants sont les WfiigncaptansiiOn utilise aussi les Sillfures]

TC4 2020-21 TC4 2020-21



EESInRIBITEURS sont utilisés afin d'empécher la polymérisation : Ils
sont ajoutés aux monomeres commerciaux en trés faible quantités

(0.1%). En pratique, si on utilise la solution commerciale telle quelle, il
se passe un laps de temps (1ps de latence) pendant lequel I'inhibiteur
est entierement consommé, puis la réaction se déroule normalement.
On peut aussi purifier le monomeére par distillation immédiatement
avant son emploi.

Exemple d'inhibiteur : la Benzoquinone

e e

e N
S= A0
R 77

glespretardatenisiie font que réduire la vitesse de polymérisation en
ne consommant qu'une partie des radicaux formés, laissant les autres
amorcer la propagation des chdines. Les retardateurs agissent autant
sur les radicaux amorceurs que sur les chdines polyméres en
développement.

Les retardateurs sont destinés a ralentir la réaction pour mieux la
contréler.

B% Ged g

Exemple de retardateur : le nitrobenzene

Ra

s \
[ =\
e ~

\ .—> Vv O_
Ry 4 ¢ [ ) > -~ NO, — <g — N
AN 4 S \O

. ”

R /::\ ./Q

H>\£—/—:’N\O

TC4 2020-21

Réle de 'oxygéne :
1) Réle d’inhibiteur de polymérisation

2)
RaCO

Ra + O2

Le radical peroxyle est moins réactif que R°
Dans le cas des (meth)acryliques => pas de réamorgage de la
polymérisation => ROLE D'INHIBITEUR de polymérisation

3) Obtention de peroxydes

°
+02 — 0—0

de‘,%\udoj\\cm
O. <—__——— l||UIIIIIIHHIIIHHHIIO—O
ConEquence Ag £ aux po?am. Cek perte Ao pop
MECCL cue saké none )1 »:ﬁttu.t d'e«p&sm‘cm. - reac)’ Quo -
=> LES POLYMERISATIONS RADICALAIRES SONT MENEES EN - ey
ATMOSPHERE INERTE : souvent sous atmosphere d'azote, (N2)

[©

2
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APPROCHE CINETIQUE DE LA POLYMERISATION RADICALAIRE

Amorcage :
Kd
A — 2R décomposition de 'amorceur
o dl4] 1 d[R°]
Vd = i = kd[4]= 3 a étape lente
Ka
RP+M — RM° amorgage
Va = M B ka[R°IM]
fac\-o»” d QW_;CQUJ:& de Qgr(m:?m;etu
a,CRMJ g Vi = kad_ﬁl\l |
Va = |
equation 1 ]‘

j

%ga.dﬂvaeok Maitquﬂlmdmuxmomﬁo&;
Propagation : ¢ C Adune el mclieul damogewsh

1) /a réactivité des radicaux est indépendante de la longueur
de chaine.

Kpl kpZ kpn
R°+M —R+M T R3°+ Mo RP+M —* Rn.1°
June nenl seke de popagal”

=> ka: kpz LR kpn = kp

TC4 2020-21

o &, jARde /11LOGBL

ke

Rno + M m—— Rn+1°

Vs 220 -k, TrOTRA ]
clt équation 2

Terminaison

Pﬂ L

Rn® + Rm"

Pn. -+ Pm\.

7w

La terminaison s'accomplit par la neutralisation de paires de

macroradicaux.

d|R° > 5

B i o+,
dt

=> La vitesse de terminaison bimoléculaire s'écrit :

= (k, +&, R, T

Vg = CQnJ - ke LR-"J

équation 3

TC4 2020-21



¢) Calcul de DPx
EN ABSENCE _REACTION DE TRANSFERT :

Terminaison par recombinaison :
ki
R+ Rm°— Pn+m
La vitesse de terminaison exprimée en fonction de la
formation du polymere s'écrit :

dlPd . g, Re 1*

Vr® F 2

. ﬁ‘. . ~
g 1

La différence entre les équations 7 et 3 est que dans 3, Vr

est exprimée en fonction de la consommation de Ri®

L _dm]
r dt . alors que 7, exprime Vr en fonction de la
_dl[P]
formation du polymére T

TC4 2020-21

— 2k, IMIR,’]
DP» devient : ! (kt)[Rn 0]2 (eq2/eq7)

y
R = 2f.k,.[A4] 72
or, k, (eqb), avec kr = ki

S 2k k[ M]
"ok (21 k, Vo141

1

P, F.
PP = T A

équation 8

Terminaison par dismutation

K't
R.°+ R’ - 2P (9\/, ek an #H )

& __O_L_Cf_)d = ‘?l,l ):Rn‘:.]z
' C

i

équation 9
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DF, = ——*-—k’;jA;[;[fi;ol avec ¢+ =%
R ol Cx = Cm, Cs et Ca sSont les constantes de transfert
[R °]= [Mﬂ) h (5) avec kr = K’ ) )
& T Cn~ 10, Ca~ 107%et Cs peut varier de 10 a 21 (cf application
k k' % [M] ci dessous)
DP = - ——
: K21 k,)1AL? la réaction de transfert au solvant aura la plus grande
influence car [S)/[M] >>> [A}/[M]
D, =

Ceci signifie que les réactions de transfert induisent une

(QqQ R, kt.' )"2 L'RJ”L

T ,
= kel
|

Sguaion 1) diminution de DPs

Tab. VIIL10 - Valeurs de constantes de transfert au monomére Crpp,
relatives a la polymérisation de quelques monomeéres éthyléniques, a 60 °C.

| , 7 Monomére 10°C,
Dp = L/’ :_1.::p_’+ ZI / styréne 0,6
T, +Zl . = DP - ¥, ¥, acétate de vinyle 1,8
acrylate de méthyle 0,4
e — S T e . méthacrylate de méthyle 0,1
11 km[RONM] kr[SIR®] kalAIR®] k_;,,[P][‘R ] | acrylamide 0.6
DP. DP ko[ROIIM]  kp[R°NIM] ko[RONIM] ko [RO)[M] E acrylonitrile 0,3
équation 11 1 méthacrylonitrile 5,8
DPo est DP. en absence de transfert chlorure de vinyle 1
= ; acétate d’allyle 1600 (80 °C)
\ ¥ e, El & Cd.@ . (? [:PJ ! chlorure d’allyle 700 (80 °C)
=y = == Tlnv (s [""] cH] L) '
o, DR

| équation 12 |

|
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d) Lonqueur moyenne de chaine cinétique A

| and
1 DPn - Lzé,ha_nt)‘/z, [A]‘/Z.

« si dismutation, ki = 0 (pas de recombinaison)

Définition : C'est lefl

Ou aussi : AgmMbre moyen

Bl i R1(ouAM°) iRA

o+ Ry° > Plh+ P-H (Pul et PoH)

vitesse ~ de ~ consommation ~ du ~ monomere \

J=

vitesse ~ d'amorgage ‘

_ vitesse ~ de ~ polymerisation _ _VL _ K,,_ (EQS) b /e
vitesse ~ d'amorcage v, V SI TRANSFERT :
SANS TRANSFERT : ke
o] X X
_V, _KIMIIRT_V, RO+ X o PaXC
v 2k Al Y, (Ver VI(EQS)
L K, IMI[R®]
A % TV 2fk A1+ k, [RO][X] or
I'[:i[f_]ZZkT[R o]‘- [R °]= w a f d[ ] Z /_x.[ ][ ]
dt n 1 (eq3)et k, |
—d|M]
(eq5) — = _ k. [M][R°]
R, Cm ] | diPT (ke +2k')[RT + 2 ks[RILX]
e ] dt
73 i/ e )
(zae . kT) [a) : | S k;[M]
équation 13 (ki +2k' )[R+ kn[X]
Ou x = pourcentage de chaines qui subissent une terminaison par recombinaison
e si recombinaison, k'v= 0 (pas de dismutation) ’ si dismutation : ki = 0

TC4 2020-21 TC4 2020-21



LA POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE CEPENDANT :
(PRC) milieu

Polymérisation radicalaire « classique »
» étapes d'amorgage, propagation, terminaison simultanées

> la réaction s'arréte par épuisement de M ou A dans le fon (par recombinaisons +

milieu.
> Les conditions sont telles que Vp > Vi

szkp[M][Rno] > Vt= kt[Rn°]2 . En PRC, on va fair'e en sorte que :

TC4 2020-21
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Comment limiter les réactions de

terminaison?
propagation Rn" + R Ro+1" (3
terminaison  Ri + Rp —— Rn+p 4)

Ro' + Rp =————  Rn/+RpH )

La propagation est un processus n’impliquant qu'un seul
radical (vp ~ [Ror])

Les terminasisons sont des processus impliquant 2 radicaux
(vt~ [RoP)

Il doit donc étre possible de limiter les réactions de
terminaison en travaillant avec des concentrations faibles en

Polymérisation radicalaire

A
controlée
o . k; "
mnitiation ifiateur I
I+ R ———— R’
% % k
addition réversible Rn + Y  —t—= Rn-Y
espece active ka espéce dormante
N . k .
propagation R+ M —L2— Rnt1
. . k
terminaison Rn + Rp — Ro+p Rn// et RpH

Condition pour que le systéme soit controlé:

TC4 2020-21

M
2
(3)

“
(5)

« il doit

telles que ‘sur le mono 3 on
il doit étre inactif face aux espéces non radicalaires et

TC4 2020-21
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- Pour qu'il y ait polymérisation, [R,°] < 10 M => il faut choisir une
température & laquelle les alkoxyamines passent sous la forme
« dormante » (C <103M) a la forme « active » 10°M

- Les chdines participent toutes a la polymérisation et elles ont toutes
le méme rapport de temps d'existence
« active » / « dormante ».

- Pour que les chdines aient le temps de croftre dans un cycle, il faut
que la vitesse de décomposition des especes dormantes soit courte
par rapport & la vitesse de croissance des chaines.

Il faut aussi que la vitesse de capture des radicaux nitroxides par les
R-° soit supérieure a la recombinaison => pour cela il faut que

R, >3555>> pn°
Ainsi la J“N:R probabilité de rencontre pour R,° vis-a-vis de
(f_N’Rl >>>5>55>>> 4 celle vis-a-vis de Ry’

"R, LAPOLYMERISATION SE FAIT PAR CYCLES
propagation/désactivation/activation REPETES

Les concentrations typiques sont les suivantes :

Amorceur R monomére
(§——N
i N

10°M 1072M BEY

Systéemes mono ou bi moléculaires

TC4 2020-21
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Direct polymerization of functional monomers

L’ATRP (Atom Transfer Radical
Polymerization)

Q 2] Ed
Z=  Cp B MeGO- MO, t BUOL-, RO, HO™™ & &

OH
(b\/j\ug_/{\ . SHOMe)y - BiRy  MeyN-{CH,) OC(O)

. whp =y ek ey 0
Ro-X + Mt' Lx Rn + X-Mt"Lx *
espéce dormante : . ., .
: R

:-«\R
:

Généralement Mt= qu o Post-polymerization modification of monomer units
Lx: bipyridine 1. TMS cleavage X
KF / TBAF
. i | ek
O 2. !ng_orporation of / >:O
R-X R-M R-M,,..-X O\ initiator group o
CuX/Bipy CuX/Bipy Br >
Br)H/
TMSO /O
O
CuX,/Bipy CuX,/Bipy | B’
. ‘nM " mM .
R R-M, _— R-M_ ..
Cu-X/Bipy II
( —X

TC4 2020-21 TC4 2020-21
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Avantages et limites

Avantages:

+ polymére extrémement fonctionnalisable

«De nombreuses architectures de polyméres sont possibles
(polymeres hyperbranchés)

Limites:

« ]a polymérisation des monoméres non conjugués n’est
pas possible car la liaison C-X est trop forte

« la polymérisation des monoméres porteurs d’atomes
chelatants est mal controlée

« la présence de résidus métalliques dans le polymere
limite ses applications

Ln([M]o/[M])

Ln{[m]0/[M])

temps

Ln(Mo/M) augmente linéairement avec le temps : permet le contréle de

la réaction

TC4 2020-21

Polymérisation radicalaire par
addition fragmentation

2 procédés développés indépendamment ['un de I”autre
mais basés sur le méme mécanisme:

« procédé RAFT (Reversible Addition Fragmentation chain
Transfer)

«Procédé MADIX (Macromolecular Design  via
Interchange of Xanthate)

! 3 @
Mécanisme
s-Rp addition fragmentation —_—
R+ 84 o oY SRp ——— %e=s + Rp

Z z 7
R espéce dormante 1 @

RAFT: Z= quelconque
MADIX: Z= 0Z’

TC4 2020-21



Comment controler la
polymérisation des radicaux
instables?

s-Rp addition fragmentation RS

Rn + $=--v(Z Rn’s\'(S‘Rp st <5
z b4
@ espéce donmante 1 w

Si Rn et Rp sont instables, 1 ne se fragmentera pas car les
radicaux Rm et Rp* sont trop haut en énergie => pas de
polymérisation

Idée: jouer sur la nature de Z pour déstabiliser 1
Groupement Z donneur d’électrons, Z= OR, NR2

TC4 2020-21

Impact of Z substituents on reactivity

S—~CH2 Raft agent C,at80C

Z=Ph 26

2=t 10

seith Z=0CJF, 2.3

Z =0Ph 0.72

Styrene monomer 7 =NEt, 0.01

Avantages et limites

Avantages:
» contrble d’un grand nombre de monoméres
« polymérisations en solution et en émulsion

Limites:

« la dégradation de la fonction Xa a I’extrémité du polymere
finale peut provoquer le dégagement d*une odeur
désagréable => on est obligé d’ajouter une étape pour dter la
fonction Xa du polymere

» ce procédé ne permet pas de contrdler la polymérisation

des monoméres de la famille des méthacrylates

TC4 2020-21



Bilan de la PRC :

Toutes les chdines ont un ratio de durée

ACTIVE/DORMANTE équivalent

» la terminaison irréversible est négligeable
» Les réactions de transfert (au polymére, au monomere, a

I'amorceur) sont minimisées

=> elles vont toutes s'allonger dun méme nombre de
monomeéres => L'INDICE DE POLYMOLECULARITE SERA
TRES PROCHE DE 1

On pourra donc contrdler la composition des copolyméres

TC4 2020-21

La polymérisation anionique

&) @& ) @
AAAAAAAAANAANAAAN ﬁMn A +M - MANAANAANNANAS Mn+1 'A\w
ﬂu& fﬁ"u' o ¢ N
RN CHR’ m* R
R atrecreuss \ 5§
M \ H,C—CHR
- Toe- ’ N vy N/
N T [ \ d’
b
¥

La réactivité décroit dans l'ordre suivant pour les monomeres
vinyliques : -NO2z >-C=0 > -S0z > -COOR=-CN> -C¢Hs = -CH=CHz »>> -
CHz > -0O-R

Y recchuté des menoamaaer ot donc Aetermunee por Koo Q'HU'S

ALS00 cen
Autres types de monoméres : plosier ok _do o

e o . O%
des époxides . / "\ ==
les épisulfures : 59
R/E\ /%\( n.
lactames : o
<Op
K
IacTongs‘ QCHz -/ /U
o

(= A
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Réaction de propagation

En polymérisation ionique, i

® ®
g A oD
A—Cl--lz——(l'fl-l N —— A—CHZ—-$H~CH2—(‘:H
R
R R R
- ot B
A‘E‘Hz—(!_"l}cﬂz_(;}l + = — A t CHa"(.'H C“;_ 1
R
Rnr R R _In R

ex : polymérisation anionique de I'¢thyléne par le butanelithium

H H H Q’H
Cﬁs'CHz-—CHz-—CHr(::'-lf o o+ ><:m i
- HH\_/I .
s 3 )
’ ®
o b

TC4 2020-21

Réaction de terminaison

In'y ag
L e =

de teor i .
00U G 17 imuiauii.

Si on ajoute de I'eau ou du méthanol, 6

Cas de l'eau :

QD

w./v\f\N\/\M/\/vv\N\Nv\,«G-{R KV +H2O —>

Cas du méthanol :

oFa K& + meOH —

T

- d'oo Lo schoants Jc.,‘uo\i‘ct»&.

TC4 2020-21

t un degréder
i1 %

+ Hoe+ K@

©
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Conditions expérimentales spécifiques relatives a la polymérisation

anionique :

: technique mise en ceuvre

TC4 2020-21

Résumé des caractéristiques de la polymérisation anionique

C'est une polymérisation dite « vivante »

’rransfem‘)

On obtient des » holymer :
en peigne, en étoile, bouTs de chames fonchonnahses (vonr' sm‘re du
cours)

fé voie a permis de faire des

Au niveau industriel :

Industriellement, on produit du
- polybutadiene, .
- copolyméres SIS SBS, ABS

polyoxirannes

polylactames (poljiamides) Spolycaprolactame:

TC4 2020-21



Réactivité comparée de monoméres en mécanisme anionique et cationique :

TABLEAU IX
Cationique Anionique Types de polymérisations subles par différents monoméres pouvant donner
amorceur = I amorceur = Napht/Na des polyméres. '
=30°C ; 25°C
svt = dichlorométhane svt=THF Type de polymérisation
VY Monomére -
Radicalaire Anionique Cationique
Ethyléne + + +
E - kp =350 kp == 50 Alkyl-1- oléfines (a-oléfines) - - : -
7 Dialkyl -1, I oléFines = - s
Dignes-1,3 + + +
. Styréne, a-méthylstyréne A + + +
v kp =57 kp =210 Oléfines halogénées + - . =
'/ Esters vinyliques [CH2=(}DCDR) + & .
ZaN Acrylates, méthacrylates + + -
= : kg =10.22 kp =950 Acrylonitrile, méthacrylonitrile + + -
Acrylamide, méthacrylamide + + #
‘ Ethers vinyliques - - - +
N-Vinylcarbazole . * - +
N-Vinylpyrrolidone + - " +
Aldéhydes = + +
TC4 2020-21 TC4 2020-21



HO + TiCly === H'TICLON"
HClI  + TiCi4 o H‘*TiC!ﬁ"

Amorcage par un cocatalyseur générateur de carbocations

4
cH CHs ® ©
&} r\ CHz—CH BCly
CHa - CHs
e

BCl,

Propagation
o &
A—CI Iz—-—(lﬁ‘ H +
R R

A——CH;—C",H—C 2 -

A@
@
(‘.‘] 1
R

A
@
A*:CH;—(;%CH:—CH + =
|
R _Iphg R

@
‘{H? CH}( H,— (H
n

Exemple du styréne

TC4 2020-21
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En raison des réactions de terminaison et de transfert, on ne Réponse :
peut pas dire, a la différence de la polymérisation anionique,
que la polymérisation cationique soit « vivante ».

=== + BF3, HO > BF3OH3
:\ + BF5, H,O _—> BFgoH\
propagation
N i l i
Exemple : écrire la réaction de polvmérisation de I’isobuténe amorcée par e — \ CHy—— @ BF,0H~
BF30OH ' \ ] |
Ecrire les réactions d’amorcage et de propagation
Continuer...
Propagation
R CH3CHj
—“1 ®
CH3 CH3

Pas de terminaison par recombinaison (couplage) => POLYMERISATION VIVANTE
-> |a polymérisation cesse par épuisement du monomeére ou par ajout d'un second
monomeére (obtention de copolymére a blocs)

TC4 2020-21 TC4 2020-21



| | i
"%‘?—W—?‘%x - =<

ke

CHy

“Hﬁ”{i*”&”%"CH:Qi% + ‘t—é

réamorgage

Les réactions de transfert et de terminaison ont des énergies d'activation
plus importantes que les réactions de propagation : coefficient de température négatif

|

=>T diminue, les masses molaires moyennes augmentent
= pour éviter le transfert au monomeére qui inhibe la croissance de la
chaine, on est obligé de travailler a trés basse température !
Application industrielle : le caoutchouc butyle

C,H3 ?a3 ?H"‘
_(cnz__?.}xcuz_c:cn_CHz_{caz—cl:.);_
CH, CH,

T <~ 90 °C: solvant halogéné
AICI; (+ traces d'sau)

Polymérisation quasi instantanée

Unités isolées d'isopréne
Précipitation du polymére vitreux

Addition 1.4 (60 % trans ; 40 % cis)

® Doubles liaisons : vulcanisation, halogénation

# Applications industrielles : élastomeére imperméable aux gaz
Chambres a air, Revétement intérieur des pneus sans chambre

TC4 2020-21

Hétérocycles : Exemple de la polymérisation du THF

®
@ -— A —
/ 1\‘ l\\ ] |\ O/k !'1
o—®spclg O | — ocH+ © } e otdy |
N e
(0] p
o — (=
i \ \
>‘(}‘I’Z o‘b Qb/k\/ \\ = N o ‘\
/ H O“b/ P \/
/ S
/ /
f y N
[/
/// \ O/ ‘\‘
// \\ /5
// \/
/ —
Ty
Fae o | ® / \
\ i
........... G—b 0_12 % G—b | \l
/ SN N N

« poly THF »= polyoxytétraméthylene

(exception : Dans ce cas, il n'y a pas de réaction de transfert ni de
terminaison. On a donc un polymére « vivant » .

En dehors du cas précédent, Les meilleurs amorceurs pour la

polymérisation des hétérocycles sont les sels d'oxonium ou les sels
d'acylium.
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LA POLYCONDENSATION Exemple du systéeme AB (fonction X et Y représentées par

GENERALITES
La polycondensation se fait a partir de #i@

boules bleues clair et foncé

Polyaddition - polycondensation

@ 09 0909 09 09 0@ 8 9
1) Molécules de type AB

€8 ©Oe 0O oo O

X-AB-Y + X-AB-Y — X-AB-AB-Y ; X-(AB)-Y o-eo-o-e o-e-e
le rép t(AB). tés de chaines sont
nction: ‘,WXﬂYwamMréagn Mj+Mj— Misj (+1)

& ! y a toujours deux extrémités réactives en fin de chaine

2) Molécules de type AA et BB gfp T Sy gt Chimie M: : " )

X-AA-X+Y-BB-Y ——- X-AA-BB-Y—— X-AA-BB-AA-Y

l

X<(AA-BB)s-Y +«——  X-AA-BB-AA-BB-Y

m onction :WXﬂ¥wamm reagi

2 TC4 M1 chimie_2020-2021 3 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Applications des polyamides : fabrication de fibres textiles +
thermoplastiques .

P QRINZAL COS
Brevet du nylon-6,6 par Dupont-de-Nemours en 1940

Fabrication des bas nylon + poils de brosse a dents

Les fonctions amides sont trés polaires => interactions de Van Der
Waals + liaisons H => les nylons sont fortement cristallins et
présentent de bonnes propriétés mécaniques

P
s,

“, #

7, s,

7, %,

interactions inter- ¢ N
A s s H 4 O

chaines au sein d’un Y 1
matériau en —N—Cwwwwr C—N—
polyamide : liaisons | o]
hydrogene et forces de o BT 0 e H

oy ) H O
Van Der Waals | 5t 1

I & | :
§0

7,
1,
o

6 TC4 M1 chimie_2020-2021 7 TC4 M1 chimie_2020-2021



Obtention des polyesters

1) Mécanisme général ,

O O
R——{ HOelR ot R——{ + HO
“OH O0—R

Les fonctions X et Y sont un acide et un alcool qui réagissent
pour former un ester
exemple : n X-AB-Y : ( \\,Sdrc:g-o.o.‘d& )

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

conduisant a un polyester

H(’)—*»_(?H;}»CUUH + H(PECH%CO(’)H———b
X X

o © |
R—Cl—cz--* R’0M - R-Cror’ +HCE /
>
]
5 . B +w,0 (n=}
n%{cuz}ﬁc o { cu, J-ccbit 2 )
'\-‘ - —
©
W
H O“(,CR;)L‘C o2 + Q—l) e
n_

10 TC4 M1 chimie_2020-2021 1 TC4 M1 chimie_2020-2021
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SYnfhése industrielle du PET APPLICATIONS DU PET : polymére thermoplastique : mise en forme

A partir du diméthyl téréphtalate et de I'éthyléne glycol par mawlage & chod
e . (.‘—O—CHa - 2 HO—CH,—CH,~0H Exemple : Fabrication de bouteilles
4 S §
Le soufflage
150-200°C | (EG peut étre s en exces pour augmenter
Catalysewr organométalique |y, coyersion en BHET )

stretch rod 1

preform
holder

HO—CH.{-CHz—O—C-@- -—O-—CH;{_—CH:— OH * 2 CH}OH in}e%or;
4 i
BHET

270-290°C sous vide
! Catalyseurs organométalliques, Sb,0, efc... . T

{‘}“@‘@‘@“O‘CH?CHQ}H + HO—CH—CH,—OH
PET

mould halves

Articles textiles en polyester

AORNNAN
metiire & 1ot fondu

TC4 M1 chimie_2020-2021 15 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Les polyuréthanes et polyuréthanes-urées s

OCN NCO
ecamsme: + n wo-fer—cm—oln —
X
R—N=C=0 + R-OH —> R—Tf—ﬁ_o_k'
isocyanate alcool H O yréthane, /(’N‘m“m{
UU N \c,\ oj( CH,-Ciky,
R—N=C=0 + R-NH;, —> R—?ﬁ——ﬁ—?}]—l{‘ ()
H O H
isocyanate amine

urée substituée

0=C=N—R;—N=C=0 +HO—R,—0H ——> R=N~- c -oR

diisocyanate diol ou polyol

Ecrire la réaction entre le diphénylméthylene diisocyanate (MDI)

[ e diamine
():C:N—‘RI-—NZCZO+ HZN—RQ—NHQ_ - l; _ '\) = C .-’\') - R e’. /hexamefh)//eﬂ

i W \‘
diisocyanate diamine ou polyamine 3 o o OCN CH» O NCO
(MDI):

“A—p -

= =C. ™™ 2 - ’ 'N\DA - HZN‘(CH2)6‘NH2
- -+ (31 - oW —> C v ‘R \' OR’Z L]

~Ry =N = ) B
Oz C=N"tn e, i \ = H + C — ROW
n ocw'@}' CH-;—(S_/" Bea RN "’—]e “

<

© _ ‘@ |
— E& - N -—(:/\ - CRL_{SI\—%_Q - NH‘ECHZ};—Q‘\

o _ -C "N =R
O = zh-R-N=C=04 MY Ry~ W‘ZJ"‘:_C”“ RRT N

deq;ie_ 2
\
por O+ M&‘S Mm

18 TC4 M1 chimie_2020-2021 19 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Les polyimides

Exemple : Le lycra® = fibres élastomeéres
g o i p— 0 o . o - a base d’anhydride phtalique :

NG NN C— N |} O s

, ¥ w \/ 0 0
; [ oo \ S \o/ .
L \ \& -n 0 RNI_ 12 NH—R
\\\ OH
0 0

I~ - \ v
—H O~ CHy— Oy~ O— C— NH— } —o— {
It i 4

ine dur

(8]

(0]
H—R
’ — N—R + H0
Do e mou OH
Fig. 6.1 Les polyuréthannes sont formulés de fagon a former des chaines ou alternent des segmen O

durs et mous. Ce qui leur donne une grande souplesse.

Fonction phtalimide

O O
O [6]

p
C — ¢
P \./\(.( oo\l + @n") Hz.o
OL/\Q/\/ v
N7 < oy
o
5 c
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Famille des polyaryléthercétones : PAEK

Exemple :

SYNTHESE DU PEEK

4,4’ -difluorobenzophenone + sodium bis phenolate ~> ether  / cetone / ether
= POLY(ETHERETHERKETONE) = PEEK

VARIANTES :

n

26 TC4 M1 chimie_2020-2021

27
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mélamine + formol

le formica

« mélaminé »

30
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Les silicones

CHs CHs
| ;
CH—Si—Cl —> HO—Si—OH *2HcCI

CHg CHs

chlorosilane silanol
CHs CHs
N HO~-8§i~~OH >  HO {Si O]H +n-1 H0
n
CHs CHs
silicone

= polydiméthyl siloxane PDMS

PDMS réticulable => élastomere

Applications : élastoméres et des lubrifiants, joints tuiles résistant a la
chaleur sur la navette spatiale, moules a patisserie souples, aprés-
shampoings, assouplissants.

34 TC4 M1 chimie_2020-2021

L'angle de valence des liaisons Si-O-Si est déformable

contrairement a celui d'un carbone d'hybridation sp3 =>

¢lastomere

R R R R
v

/
\ /
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b

C}{’ N
Na" + :étj:
O CH;
ventually. i
—~+o—t—0 (:; C
CH3
0
(o]
bisphénol A phosgeéne
el
a8 TC4 M1 chimie_2020-2021
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Réaction simplifiée :

i o 2 ) OH OH
e CH—CH, CHp—CH " |
H H 2 CH-CH, CHy-CH
4 / N
N N
: . 1
résine RN : R
| ™ durcisseur |
N N
L H N - d
PRSI CHy—CH—, i CH-CH, (.‘,Her}-Lﬁ,t:1
o d OH OH
OH OH
T CH—CHy\ |/ CH—CH—~
N
I
R
OH OH | OH OH
N |
T CH—CHy\ _/ CH—CH —~~~—CH—CH, CHZ—(I:H T CH—CHy N CHp—CH—~
N fi
| OH OH |
R f
| OH OH |
NN ' 5
S CH—CH, CHp —CH —~—CH—CHy \ | CHp—CH —~n— CH—CH, 7 " ™ CHy —CH —~
N |
OH OH | OH OH
R
OH OH | OH OH
PEAN
Y CH—CH\_ CHy —CH —~~— CH—CH, CHp—CH——CH—CHy\ s CH;—CH—~
f [
| OH OH |
R R
r!‘ f
N
w—(I:H—CH,/'\cuz-—(:u-~v v_cu—cuz/"\cuz—cu—~
OH OH OH OH
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APPLICATION DES RESINES EPOXY AUX MATERIAUX

Matrice :

COMPOSITES
T

s

Matériau composite

Fibre de verre ou de carbone

|

= Matériaux légers et trés résistants

cadre de vélo, poids < 1 kg !
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Cas de n (X-AA-X) + n (Y-BB-Y)-> -(AA-BB),-
X-AA-BB-AA-BB-Y + AA -> X-AA-BB-AA-BB-AA-X + BB
-> X-AA-BB-AA-BB-AA-BB-Y
n=2 ; DPn= 4 n=3 . DPn= 6

cas général : X-(AA-BB).-Y

Quand n augmente d'une unité il faut additionner 2 molécules de monomeéres,

ou encore, si n= 100, il a fallu enchainer 200 molécules de monomeres (DPn =

200) %Qu)'\ de & onilg =2 Mot ncerponais .
DP, =2n
P, = Moy M, _M,

ny, " M,

s Ly (oY N A

ot Mo est la masse molaire fiGYennEIdu motif de répétition.

M, =M, xDP,
o A% o 8 P
n —€CH2}—\ + 0 HN—HCH5NH, — » Hoo [r < CH2> NH (CHZ)---NH :l H
HO 4 “oH 5 4 6 n
acide adipique hexaméthyléne diamine nylon 6-6 +(2n-1) H0

Mo = (146+116-
2x18)/2 =

/ | 1139/mol

2 ke HO
&Lpud.uz»

ml1= 146 g/mol m2= 116g/mol
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Thore deo Carolfirs

CONTROLE DES MASSES MOLAIRES EN POLYCONDENSATION

Exemple de mélange de fonctionnalité égale

a2 (systéme AB):

Polyaddition - polycondensation

o9 0@ c-eo0—e 08 0@ o9 O—@ e
oc@®e o0 o®e o9

oCeeeee o9 @e

Mj+Mj——= Mjsj (+1L)
€-0-0-0-0-p0—-0-0—8&

é 1 y a toujours deux extrémités réactives en fin de chaine

gfp B —— i Macrmesiiiiidbai ’ —

Conditions de la validité de ce qui suit : cas de la staechiométrie entre
les fonctions A et B (théorie de Carothers)

Définition du @ex réaction de
polycondensation

nombre de fonctions chimiques ayant disparu a linstant t

nombre de fonctions chimiques a l'instant 1o
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Distribution des masses molaires en polycondensation

0040
" - »=095
X
- 0032 ——— ]
D'apresrel. 2, DP: ->00 =5 p-> f= 1.
[ e e . T RS R
0.016 -\~ i s e
7 - #=098
avec f = 2) relation 3 0008 o S
. q 4 p=099
% 50 100 150 200 750
X
) Figure 3-a - Polycondensation d'un mélange stoe‘c}uo.gul 4
relation 4 monowéres - bifonctionnels : variations de P, en fonctiqu: xe

pour des valeurs de p données : 0,95 - 0,98"- 0,99
o€

Variation du nombre de macromolécules comportant x motifs (ici X=DR)
e pour des degrés d'avancement de 0.95 ;0.98 et 0.99

200 . 0.040, 5 =05

"

150

DPn

100

g

\p-nss

50 \ T;O, R ]
0
& o 0 50 100 150 200 250

0 0,2 0,4 0.6 0.8 1 1.2

£

P Figure 3-b - Polycondensation d’un mélange stoechiométrique de
monoméres bifonctionnels : variations de Wy en fonction de x
pour des valeurs de p données : 0,90 - 0,95 - 0,98 - 0,99

Doﬁ - 9_0 => F: q 5 /J (voir diapositive G.F.P. 1.8.4).

. : one  Variation en masse de la proportion de macromolécules comportant x
A b eom werti e pckiyomine N mas:
o qs e “r | \3 motifs (ici X=DPI) pour 0.90 <p< 0.99

W PA ARt wne pzfﬂm i zYCuJ‘ min & 0,95 .
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Exemple : si on introduit dans le mélange initial des monoméres

trifonctionnels,( AAA )en plus des monoméres AA et BB : f 5 2

=> On atteint donc le point de ge/avant que p n'atteigne 1

_2__ 2
La relation 5 devient : P= f DP, - 7

si DPr > o0 , [équation précédente devient :

En dehors des conditions imposées par la théorie de CAROTHERS , autres
théories : FLORY-STOCKMAYER, MACOSKO, MILLER-STAFFORD

| CH,-OY
Exemple : -

(

. 1 03 e /OH
- Ecrire la réaction de polycondensation 2mol glycer'%)rl

'\>\%o€.

(propanetriol = AAA) et 3 mol d'acide adipique (BB)

- Quelle est la particularité du polymére obtenu ?

l
- Calculez I'avancement de la réaction au point de gel p.

y;&%-r’ixz /S -;2,(1
pe= 0,333. (= g_z_'

TC4 M1 chimie_2020-2021
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“3OC "KC-“L)“' oM

v
%@m-
©
CM, -0 -“\CM);CCDH
b e bR
f C— cy -0\ Hy ~Oh ~—
S R ' Neny),
- Cafoﬁgng,_-coo)\
\

cas de la non steechiométrie pour des monoméres bifonctionnels
Soit un mélange de monoméres type AA et BB

Bﬁ =N0 =N()A +1V

08
N N,+N,
Soit un excés de monomére BB par rapport & AA => ) 1 2 e prr e
2o emiome Wme @he Ao B
le polymére aura une structure :
BB-AA-BB-AA-BB-AA-BB

. @
et Na= Noa. (1-p) “
et Ns = Noz - pNoa
DPn - r]v()B + N()B l’j\"rnﬂ + j\‘r(),‘;

Noa (l = p)+(Now — prN os ) - N os (r(l ~p)+l- pr)

Dans le cas de AA + BB, : difficile de contréler la steechiométrie
(précision des balances).

Le degré de pureté des produits devra étre proche de 100%.
~-

=>La moindre variation de cette proportion AA/BRB affectera

fortement DP, "
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Mesure de la polymolécularité I, en polycondensation :

comme

DP,

|

)

remarque : | -> 2 quand p -> 1 dans un systéme « idéal »
correspondant aux conditions de la loi de Carothers
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CINETIQUE DES REACTIONS DE POLYCONDENSATION

On supposera que le systéme est staechiométrigue en fonctions A
et B

On considere ici les concentrations en fonctions et non en molécules
nAB ----> -(AB),-

nAA +nBB ----> -(AA-BB),-

La vitesse de disparition des fonctions A et B s'écrit :
-d[A)/dt = -d[B}/dt

a) réaction non catalysée

-d[A}/dt = k[A][B] = k[A]? : réaction du second ordre

1 1
- = =kt
en integrant : [4] [4],

1 1. ,
(A1 (1-p) [Alo or PO,

DP: = kt[ Ao +1

Ouaussi: DPr—1=kt[A]o

= DP. - f(1) est une droite dont la pente va donner la valeur de
k

b) réaction catalysée par un acide fort (en général I'APTS):

-d[A)/dt = k[cata][A][B] = K'[A]? : réaction du pseudo second ordre
(toujours dans le cas de la stoechiométrie)

ot k' = k[cata]
On se retrouve dans le cas identique au cas précédent
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TABLEAU 2-5 Influence de la constante d'équilibre sur I'avancement de la réaction
et le degré de polymérisation dans un systéme clos

Constante d'équilibre (K) P X
0,0001 0,009 1,01
0,01 0,0909 1,10
1 0,500 2
16 0,800 5
81 0,900 10
361 0,950 20
2401 0,980 50
9801 0,990 100
39 601 0,995 200
249 001 0,998 500

K=1a10 en polyestérification ; en transestérification K= 014 1 ;
en polyamidification K = 102 & 10°
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En systéme ouvert, avec déplacement d'équilibre

Pour déplacer I'équilibre, travailler en systéme ouvert, en éliminant
I'un des produits de la réaction : I'eau

Dans ces conditions [H.0] n'est pas égal a [COOR]
- plM], - [H-0]

5

plH:0]  plH-0]DP’

B [M]{:} : (] - p)z [M]o (1 - p)2 R [A/[]O
car D_P’:]“%I;
_DP. -1
D=
DP,

comme DPn 53555555551 = p tend vers 1
1/

[ Tutol)
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