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Introduction

Les polyméres sont partout :
— Plastique (ga fait déja beeeaaauuucoup)
— Caoutchouc
— Film alimentaire
— Polystyréne
— Kevlar (bon ¢a on en voit moins tous les jours)

Pourtant ils n’ont pas tant de chose en commun que ¢a a priori : les bouteilles en plastiques se tordent
mais restent dures, le caoutchouc est plutdt mou et élastique (reprend sa forme initiale), le kevlar est plutot
trés dur... Pourquoi ? Pourquoi sont-ils si utiles ?

1 Définition et exemples

1.1 Exemples

On a vu qu’a I’échelle macroscopique, on peinait & trouver un point commun a tous les polyméres... C’est
donc & ’échelle moléculaire qu’il faut voir ce qu’il se passe!

Prenons les exemples du polystyréne (¢a tout le monde voit ce que c’est) et du polyéthyléne (constitue la
matiére plastique la plus commune : 1/3 des plastiques produits en 2018 d’aprés WIKIPEDIA).
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FI1GURE 1.1 — Formules des polyméres, le n indique le nombre de fois qu’apparait le motif. Cette valeur atteint
facilement 1000 mais peut aller bien plus loin...

On remarque une propriétés trés singuliére de ces molécules : ce sont toutes les deux de répétitions de motif
élémentaire! On peut alors imaginer que certaines chaines peuvent ainsi atteindre des tailles trés grandes...
Une balle rebondissante en caoutchouc c¢’est en gros une seul emolécule!

1.2 Définition

Définition : Polymeére et motif

Un polymeére est une molécule construite comme la répétition d’un motif.




Exemple

Dans les deux cas précédents, le polymére est la chaine compléte et le motif est encadré
entre crochets... Le motif n’est pas une molécule!

Définition : Monomére

Un motif est parfois lui-méme ’association de plusieurs monoméres. Un monomeére par contre c’est
une molécule!

Exemple

Le Nylon-6,10 posséde un motif formé a partir de deux monoméres (notés 1 et 2)
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FIGURE 1.2 — Le nylon-6,10 est formé de deux monomeéres, contenant respectivement 6
et 10 atomes de carbones (il existe aussi du nylon-6,6)

Vu la structure des polymeéres, on imagine simplement que pour les créer, il faut beaucoup de monomeres
(comme des briques)

2 Synthése des polymeéres

Il existe plusieurs types de synthéses :

2.1 Polyaddition

Définition : Polyaddition

Dans une polyaddition, les monoméres s’additionnent par ouverture d’une double liaison covalente.

Exemple



Dans le cas du polystyréne, c’est la molécule de styréne (monomére) qui s’additionne

sur elle-méme :
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FIGURE 2.1 — Le monomeére s’ouvre puis les additions se succédent... Il arrivera un
moment ou elles s’arréteront, aprés un nombre d’addition a priori aléatoire.

| Mais vu la téte des monomeéres du nylon-6,10, on ne peut pas imaginer un tel type de réactivité...

2.2 Polycondensation

Dans une polycondensation, les monomeéres se lient entre eux en libérant une petite molécule au cours
du processus (souvent de HoO ou HCI)

Exemples

— Dans le cas du nylon, les fonctions de chlorure d’acyle et réagissent avec les amines
formant un polyamide (nylon) et de 'eau

— On peut imaginer d’autres réactions telles :

FIGURE 2.2 — D’autres polycondensations envisageables... A chaque fois, il y a de I’eau
qui s’en va.

Expérience : Synthése du Nylon-6
& JFLM, p.119 © 5 min




On fait ¢a sous hotte avec des gants. Petite astuce pour enrouler le film : le faire avec deux tiges et
non pas une seule! A dire pendant la manip :

— Phase du dessus (aqueuse) : diamine

— Phase du dessous (dichlorométhane) : dichlorure d’acyle

— La phénolphtaléine permet de colorer la phase aqueuse, afin de mieux les distinguer
— Dichlorométhane dangereux

— Au fur et & mesure que P’on tire, on extrait des réactifs des phases... A un moment il n’y en aura
plus (normalement chlorure d’acyle est limitant car plus cher)

Remarques

— Ce type de synthése n’est pas utilisé en industrie mais est remarquablement élé-
gant, surtout pour une legon !

— On connait le nylon surtout pour son utilisation dans les bas et les parachutes

Maintenant qu’on sait comment tout ¢a fonctionne, on revenir aux propriétés macroscopiques et tenter de
les expliquer!

3 Propriétés macroscopiques des polyméres

3.1 Caractéristiques physiques

Définition : Thermoplastique et thermodurcissable

On constate tout d’abord qu’il existe deux types de comportement face & une hausse de la température :
— Soit le matériaux devient plus malléable en étant chauffé. On dit qu’il est thermoplastique.

— Soit il reste dans sa forme initiale et définitive. On dit alors qu’il est thermodurcissable.

Définition : Matériau thermoplastique

Un matériau est dit thermoplastique si il devient plus malléable en étant chauffé.

Définition : Matériau thermodurcissable

Un matériau est dit thermoplastique si il reste dans sa forme initiale en étant chauffé.

On explique ces comportements par les liaisons intermoléculaires qui lient les chaines entre elles :

— S’il existe des liaisons H, a base température, celles-ci fixent la forme du matériau . Cependant elles
cassent facilement lorsqu’on augmente la température (énergie de liaison hydrogéne : 40 kJ/mol). Dans
ce cas, le matériaux réagit beaucoup plus facilement & la contrainte : il est thermoplastique.



— Si ce sont des liaisons covalentes qui lient les chaines entre elles, alors on aura beau chauffer, les liaisons
resteront toujours (énergie de liaison covalente 500aine de kJ/mol) : le matériau est thermodurcis-
sable.
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FI1GURE 3.1 — Les liaisons H renforcent les liens entre les chaines, mais a haute température, elles se rompent,
contrairement aux liaisons covalentes.

Définition : Structures amorphe et semi-cristalline

De plus il existe une autre distinction des propriétés macroscopiques :

Polymére amorphe L’arrangement des chaines est désorganisé, elles sont enchevétrées. Le maté-
riaux est alors malléable (bouge facilement sous la contrainte) et plastique (reprend sa forme
initiale).

Polymére semi-cristallin Le matériaux est localement organisé. On peut quantifier cette organisa-
tion grace au taux de cristallinité (proportion des zones cristallines dans le matériaux). Plus
ce taux augmente, plus le matériaux est rigide

Définition : Polymére amorphe

Un polymére est dit amorphe lorsque I'arrangement des chaines est désorganisé, elles sont enchevé-
trées.

Définition : Polymére semi-cristallin

Un polymeére est dit semi-cristallin si ’arrangement de chaines est localement organisé.

Remarque

On peut faire appel a la légendaire (mais tellement efficace) analogie avec un plat de
spaghetti! Amorphe = spaghetti cuits dans du beurre salé de Guérande (on se respecte
s’il vous plait), tandis que semi-cristallin = certaines zones sont organisées comme des
spaghetti pas cuits.



3.2 Aspects environnementaux

Les polyméres présentent un énorme avantage en plus d’étre simples & synthétiser, et trés adaptables : ils
sont, pour la plupart, recyclables ou bien biodégradables. Ceci est d’autant plus important que la fabrication
des polyméres est souvent basée sur l'extraction de matiére fossiles...

Pour étre recyclé, un polymére va devoir suivre plusieurs étapes :

Tri Les usagers jettent le plastiques dans la poubelle jaune puis, un tri spécialisé différencie les natures des
matériaux dans un centre approprié

Regénération Lave et broie les matériaux en petites granules

Recycleurs Les granules sont ré-utilisées pour fabriquer de nouveaux objets

Le saviez-vous 7

Avec 27 bouteilles recyclées, on peut créer un pull

Remarque

Du fait du passage par le broyeur, les polymeéres doivent étre nécessairement thermo-
plastiques! C’est triste parce que 20% des polymeéres sont thermodurcissables, et
donc non recyclables.

[ Manip’ : Dissolution d’un polymére biodégradable |

Parait que c’est dans un bouquin "kit Jeulin" mais pas trouveé :’(

Conclusion

Démerde toi, 1a j’ai envie de me casser juste :D Ou alors chimie verte, & toi de voir

Questions

*  Qu’est ce qu’il y a au bout des chaines
*  Différences rigide / cassant et malléable / plastique, quelles grandeurs permettrait de distinguer ¢a?

Cassant c’est li€ a la rupture sous la contrainte, plastique se divise en deux catégories :
— élastique : réversible

— moalléable : irréversible

*  Un exemple de polymeére qui fait intervenir des liaisons ioniques (moi j’en connais pas)



Bah du coup moi non plus

* Il y a plusieurs types de récupération... Il y a-t-il d’autres facons de recycler que juste fondre puis
reformer 7

On peut faire de la dépolymérisation pour réobtenir les monomeres (beaucoup de travaux actuels pour
trowver les bons catalyseurs)

*  Quel est le probléme de plastiques bio-sourcés ?

Demande beaucoup d’énergie (cultiver beaucoup de champ) donc pas totalement indépendant de ’industrie
du pétrole
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