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SEANCE DE SPECIALITE N°6 : POLYMERES & VIEILLISSEMENT'

- Compétences travaillées N
Compétences Niveau validé
Analyser : ABCD
Reéaliser : ABCD
Mobiliser et Exploiter ses connaissances : ABCD
Mettre en ceuvre une démarche expérimentale : ABCD
Valider : ABCD

Mots-clefs « Polymeéres », « élaboration » et « vieillissement ».

I. Activité expérimentale :

synthése du nylon 6-6

‘Hotte, gants & lunettes obligatoire pour cette manipulation ! ‘

II. Activité documentaire : élaboration & vieillissement des polyméres

I1.1. Définition

Le terme polymére (du grec polus « nombreux, plu-
sieurs » et méros, « unité, partie») regroupe tout ma-
tériau constitué de trés grandes molécules formées par
la répétition souvent monotone de nombreuses petites
molécules de faible masse moléculaire appelées mono-
meres.

n-0 — - 0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0O-0O-0O-0OO---
noté : {—0O- ),

Représentation symbolique d’un polymére.

L’assemblage des monomeéres pour ’'obtention de poly-
méres (ou macmmolécules) s’appelle la polymeérisation.
La réaction de polymérisation est également utilisée
par les organismes vivants : les végétaux fabriquent de
la cellulose, polymére constitué d’un trés grand nombre
d’unités glucose ; les protides sont aussi des macromo-
lécules, obtenues par ’assemblage d’acides aminés.

On caractérise un polymeére en indiquant le nombre
moyen 1 de monoméres par macromolécule. Ce nombre
s’appelle le degré de polymérisation. Il est déterminé
par le rapport entre la masse molaire moyenne du po-
lymeére M, et la masse molaire du monomere My, :

3
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Le nombre précis de molécules de monomeéres incor-
porées dans une molécule de polymeére n’est pas trés
important, dés lors que les valeurs de n sont trés éle-
vées. La synthése des polymeéres aboutit en général
a une macromolécule caractérisée par une fourchette
de valeurs de n. Ainsi, il y a peu de différence entre
deux polymeéres constitués, I'un de 5000 ’autre de 5100
monomeéres. C’est parce qu’il s’agit d’un mélange de
molécules de taille différente que les polyméres n’ont
pas de point de fusion net, mais se ramollissent sur une
fourchette de température. Ceci n’est valable que pour
les thermoplastiques (voir plus loin).

I1.2. Classification

Différentes classifications sont en vigueur basées sur la
structure des polyméres, sur leur composition chimique,
sur leurs propriétés physiques, sur leurs propriétés rhéo-
logiques (comportement qui lie la déformation a la
contrainte et a I’étimnlent), sur leur comportement a
la chaleur ou sur la nature des réactions chimiques qui
conduisent & leur synthése. Ces diverses classifications
se recoupent fréquemment. Celles basées sur la struc-
ture du matériau sont présentées a la section traitant
de la structure moléculaire.

Matiéres plastiques et élastomeéres

Cette distinction nous renseigne sur le comportement
des polymeéres soumis & des contraintes de déformation

M.Suet

Physique-Chimie



Ecole des Francs Bourgeois - La Salle

Année 2015-2016

ou d’étirement.

A Torigine, le terme plastique (du grec plastikos « qui
peut étre modelé ») était utilisé pour désigner une ma-
tiére que l'on peut modeler. Par la suite, il a désigné
un matériau relativement mou qui se situe dans un
état intermédiaire entre 1’état solide rigide et celui de
liquide fluide. Aujourd’hui, on considére les matiéres
plastiques comme des polymeéres organiques de syn-
thése. On les connait le plus souvent sous leur nom
commercial ou leur abréviation comme : PVC, nylon,
PET, téflon, plexiglass, etc. Ils se caractérisent par des
propriétés physiques qui peuvent étre trés différentes
d’un polymeére a l'autre. Leur caractéristique commune
est leur capacité a étre modelé.

Les élastoméres sont souvent considérés comme une fa-
mille & part de polymeéres de synthése. Les élastoméres
ont la faculté de reprendre leur forme initiale aprés
étirement alors que les matiéres plastiques conservent
une déformation imposée. C’est ce pouvoir de rappel
élastique caractéristique des élastomeéres qui permet
aux « balles magiques » de rebondir presque aussi haut
que leur point de chute. Les bracelets en caoutchouc
sont méme appelés simplement des élastiques parce
qu’on peut les étirer de plusieurs fois leur longueur
et qu’ensuite, ils reviennent & leur état initial. Cette
caractéristique découle de la structure moléculaire du
polymeére.

Les bracelets en caoutchouc pewvent étre (a) fortement
étirés, tout en (b) reprenant leurs formes initales.

Thermoplastiques et thermodurcissables

Cette classification est la plus utilisée par les mouleurs.
Elle renseigne sur le comportement des polymeéres face
a la chaleur et sur leur capacité a étre recyclés. Elle
permet, par exemple, de savoir si un polymére peut
étre moulé & basse température et de prévoir s’il peut
étre recyclé.

On appelle thermoplastique un polymére qui, lorsqu’il
est chauffé, se ramollit alors que s’il est refroidi, il dur-

cit. L’opération pouvant se répéter, la plasticité du
polymére est inversible. Comme les thermoplastiques
sont faconnables a la chaleur, ils présentent 1’avantage
d’étre récupérables et réutilisables. Ce comportement
est directement lié & la structure du polymére et au
fait que le chauffage ne provoque pas de modification
chimique du polymeére.

A contrario 'augmentation de température d'un poly-
mére thermodurcissable favorise la réticulation (créa-
tion de liaisons) entre les chaines, ce qui a pour effet de
rigidifier le matériau. La chaleur rend le polymére plus
dur. Ce durcissement est irréversible. Ainsi, une fois la
forme acquise, le thermodurcissable n’est plus mode-
lable, sa transformation est définitive. La polymérisa-
tion doit donc étre directement réalisée dans le moule.
S’il est & nouveau chauffé, le polymeére thermodurcis-
sable va conserver sa rigidité jusqu’a sa décomposition.

Polymeéres a croissance en chaine, d’addition et
de condensation

Cette classification intéresse avant tout le chimiste. Elle
renseigne sur le type de réaction chimique qui a lieu
au cours de la formatioa du polymére. On en distingue
trois :

Tous les polymeéres & croissance en chaine sont obtenus
& partir de monomeéres insaturés. La réaction de po-
lymérisation a lieu par 'ouverture de doubles liaisons
carbone-carbone et réarrangement. On peut modéli-
ser cette réaction par la représentation de personnages
placés les uns a coté des autres : bras croisés (forme
monomeére) puis ouvrant les bras pour se donner la
main (polymérisation) et finalement liés les uns aux
autres (polymére ou macromolécule) :

s LB
-

. .
- .
— o . — - =

---CH;—CH,;—CHy—CHs—CHs —CH;—CHs—CH;— CHy—CH2-=
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Représentation imagée du mécanisme de
polymérisation & croissance de chaine.

La macromolécule correspond ainsi 4 un enchainement
successif et répété de monomeéres. C’est le cas de la
majeure partie des polymeéres.

Les polyméres d’addition sont obtenus & partir de mono-
meéres différents, généralement deux, porteurs de fonc-
tions chimiques a chacune de leur extrémité. La poly-
mérisation appelée dans ce cas polyaddition se fait par
réaction entre les groupes fonctionnels des deux mono-
méres et conduit a la création d’une nouvelle fonction
qui les lie. La macromolécule correspond ainsi a un
enchainement successif (ordonné ou non) et répété de
deux monomeéres distincts.

Les polyméres de condensation différent de ceux d’ad-
dition par le fait que la réaction entre les groupes
fonctionnels des deux monomeéres différents a lieu avec
la perte d’une petite molécule, généralement de l’eau
H,0O ou une molécule de chlorure d’hydrogéne HCY.
Cette réaction de polymérisation s’appelle la polycon-
densation.

I1.3. Structure moléculaires

Le comportement des polyméres a I’étirement ou a la
chaleur est directement lié a ’organisation des macro-
molécules entre elles. Connaitre la structure moléculaire
du matériau permet ainsi de prévoir et de comprendre
ses propriétés rhéologiques. C’est un paramétre impor-
tant pour le plasturgiste qui doit choisir le bon polymére
pour fabriquer un objet aux propriétés désirées.

Structure linéaire, ramifiée ou réticutée

Au cours de la polymérisation, il peut arriver qu’une
chaine carbonée en croissance réagisse avec elle-méme.
1l se crée alors des ramifications :

CH.—H

CH, .:y

~  (H3

" TTCH, /l\/

Mécanisme réactionnel montrant la création d’une
ramification par rupture d’une double liaison C=C.

Celles-ci peuvent étre courtes (moins de 6 atomes) ou
longues (pratiquement la taille de la macromolécule).
Elles modifient les propriétés du polymeére. Selon les
conditions expérimentales de synthése, les polymeéres
peuvent étre de structure linéaire, ramifiée ou encore
réticulée :

- /
.

<\

s
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Types de structures de polymeéres : (a) linéaire ; (b)
ramifiée ; (c) réticulée.

Les deux premiéres structures correspondent aux poly-
meéres thermoplastiques alors que la derniére est celle
des thermodurcissables. La réticulation différe de la
ramification car elle associe les longues chaines entre
elles.

Exemple : Le polyéthyléne est un polymére qui peut se
présenter sous une forme plus ou moins dense. Le poly-
éthyléne haute densité, PEhd, est un thermoplastique
fait de chaines linéaires tandis que le PEbd (PE basse
densité) est constitué de chaines ramifiées. Les ramifi-
cations entrainent une diminution de la densité et sont
responsables de la différence de propriétés du matériau.
On pourrait comparer ’assemblage des chaines dans la
macromolécule & un tas de baguettes en bois pour le
PEhd et & un tas de branchages pour le PEbd. Avec un
nombre équivalent de baguettes, le tas de branchage
est plus volumineux !
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On peut comparer tes thermoplastiques : (a) linéaires a
un tas de baguettes ; (b) ramifiés a un tas de
branchages. Le premier est ptus compact que le second.

Structure et propriétés des thermoplastiques

Les thermoplastiques sont des polyméres présentant
une structure linéaire ou ramifiée. Ils ont la faculté de
se ramollir & la chaleur. En effet leurs chaines n’étant
pas liées entre elles par des liaisons covalentes, elles
peuvent facilement glisser les unes sur les autres :

lal (bl

Schéma d’un thermoplastique ou caoutchouc non
encore réticulé : (a) au repos; (b) ramolli par
chauffage et soumis a une traction.

En I’absence de moule, le matériau prend une forme
aléatoire et la conserve une fois refroidi :

Une barquette en thermoplastique : (a) aprés moulage

et avant passage au lave-valsselle; (b) aprés passage au

lave-vaisselle la barquette a été ramollie par la chaleur
et s’est déformeée.

Placé dans un moule, le matériau polymére adoptera
sa forme. Le ramollissement et le changement de forme
peuvent étre réalisés a plusieurs reprises. C’est ce qui
rend les thermoplastiques réutilisables et donc récupé-
rables. La mise en forme d’un thermoplastique se fait &
chaud (- 180°C-300°C), lorsqu’il est ramolli. La rigidité
est ensuite obtenue par refroidissement.

Structure et propriétés des thermodurcissables
et des élastoméres

Les thermodurcissables et les élastoméres ont tous deux
une structure réticulée. La réticulation est provoquée
par un durcisseur. Elle se fait progressivement au cours
du processus de synthése, par la création de mailles
comparables & celles d’un filet de pécheurs. Plus les liai-
sons entre les chaines sont nombreuses, plus le matériau
est rigide. La réticulation augmente avec la tempéra-
ture. Le polymeére durcit donc lorsque l'on accroit la
température et cette transformation est irréversible.
Si la réticulation n’est pas trop importante, le réseau
obtenu est a mailles larges. Le matériau présente alors
des propriétés élastiques, on parle d’élastomére. Si la
réticulation est plus importante, les mailles sont serrées,
le matériau est rigide et le thermodurcissable est appelé
duroplaste.
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On distingue deuz types de réticufations : (a) & mailles
larges (structure des élastomeres); (b) a mailles
serrées (structure des duroplastes).

Au repos, les élastoméres sont constitués de chaines
repliées et enroulées sur elles-mémes. Sous 'effet d’'une
traction, les chaines se déroulent et 1’élastomére s’al-
longe. Lorsque la traction s’arréte, les chaines s’en-
roulent de nouveau et le polymére reprend sa longueur
initiale.

@ﬂ%

Un élastomere est constitué d’un réseauw de mailles
larges, ce qui permet son étirement.

Si les entrecroisements se présentent a des intervalles
moyens de 100 & 1000 liaisons tout au long de la chaine,
les mailles sont suffisamment larges pour permettre au
polymére d’étre allongé de plusieurs fois sa longueur au
repos sans qu’il ne se rompe. Cependant. si la traction
est trop élevée, les chaines se mettent & glisser les unes
sur les autres et 1’élasticité disparait.

Quand les élastoméres sont soumis a la chaleur, aux
UV, la réticulation se poursuit et leur élasticité diminue.
De plus les chaines se rompent. C’est pourquoi, quand
un élastomeére a « vieilli », il devient cassant. On peut
I’observer avec les vieux bracelets en caoutchouc :

Un bracelet en caoutchouc qui a « vieilli » perd son
€lasticité et devient cassant.

La mise en forme des polyméres thermodurcissables
est effectuée avant que la réticulation ne soit terminée.
Les chaines du polymére ne sont pas encore toutes re-
liées entre elles et il est encore mou. Un chauffage sous
pression termine la polymeérisation et le polymére dur-
cit complétement. Les mailles des thermodurcissables
étant serrées, le réseau ne peut plus étre déformé et
I’objet a ainsi acquis sa forme définitive.

Structure des thermoplastiques avec plastifiant

Les thermoplastiques se ramollissent a la chaleur, mais
ils sont souvent rigides & température ambiante. Or
pour la fabrication et I'usage de tuyaux ou gaines de fils
électriques par exemple, il peut étre nécessaire d’avoir
un matériau qui reste mou a basse température. Cette
flexibilité peut étre obtenue par ajout de plastifiants,
composés appartenant généralement a la famille des
esters. Un plastifiant est un solvant lourd qui, en s’in-
sérant entre les chaines, détruit partiellement les inter-
actions entre celles-ci et les rend ainsi plus libres. La
rigidité du polymére diminue avec 'augmentation de
la concentration en plastifiant. C’est de cette maniére
que le PVC. thermoplaste rigide, est transformé en
élastomeére thermoplastique, le PVC mou.

lal (bl lel

(a) Polymére thermoplastique rigide auquel on
incorpore (b) un plastifiant; (c) polymere plastifié.
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III.

III.1. Situation probléme

En 1937, W.H. Carothers, de la société Dupont de
Nemours, déposait aux Etats-Unis le brevet du nylon.
Le nylon est un polyamide obtenu par une réaction
chimique appelée polycondensation. C’est une réac-
tion de polymérisation entre motifs monomeéres avec
élimination de petites molécules. Une application in-
dustrielle est le « bas nylon » ou « soie synthétique
». Cette fibre est insoluble dans 'eau et les solvants
organiques usuels, elle se dissout dans le phénol et fond
a 263°C. Elle présente une meilleure élasticité que les
fibres naturelles.

Le Nylon-6,6 est produit par réaction entre 'hexane-
1,6-diamine et ’acide hexanédioique. Le polymére a
pour formule :

OH — [-CO — (CHy)4 — CO — NH — (CHa)g — NH—]
Au laboratoire, on utilise le dichlorure d’hexanedioyle
au lieu de ’acide. Dans un bécher, on verse avec précau-
tion 10 mL d’une solution de dichlorure d’hexanedioyle
en solution & 5% en masse dans le dichlorométhane.
Le long d’un agitateur en verre, on fait couler la so-
lution aqueuse d’hexane-1,6-diamine. Il se forme deux
phases. On rajoute quelques gouttes de phénolphtaléine.
A l’aide d’un crochet, on tire une fibre que I’on enroule
autour d’un agitateur. On obtient un fil nylon rose. On
effectue un lavage du fil a I'eau puis on le met a I’étuve.

I11.2. Questions

1. Polymére et monomére

1.1. Recopier la formule du Nylon-6,6 et entourer le
groupe amide.

H

Sujet de bac : le nylon

1.2. Donner la formule semi-développée du monomére
hexane-1,6-diamine.

1.3. Dans le texte, on lit « avec élimination de petites
molécules ». Quelle petite molécule est éliminée
lorsque le Nylon-6,6 est synthétisé a partir du
diacide (acide hexanédioique) 7

1.4. Dans la formule du polymére, n est appelé degré
de polymérisation, c’est-a-dire le nombre de fois
ot le motif se répéte dans la macromolécule (n
trés grand). Il est possible de déterminer la masse

molaire du polymére par chromatographie.

1.4.1. Rappeler le principe de la chromatographie.

1.4.2. Calculer la masse molaire du monomere (for-
mule trouvée a la question 1.2).

1.4.3. Lors d’une synthése, on obtient du nylon
6-6 avec une masse molaire égale a 1,2 X
10° g - mol~! pour le polymére. Calculer dans

ces conditions le degré n de polymérisation.
2. Synthése du nylon

2.1. A l'aide des données physico-chimiques, expliquer
pourquoi les deux solutions ne sont pas miscibles.

2.2. Justifier 'ordre dans lequel les solutions sont ver-

sées.

2.3. Pourquoi qualifie-t-on cette polycondensation d’in-

terfaciale 7

2.4. Dans quel état physique obtient-on la fibre de

nylon ?

2.5. La solution aqueuse est colorée ainsi que la fibre de
nylon. La solution d’hexane-1,6-diamine est-elle

acide, neutre ou basique 7

2.6. Quel est le role du lavage 7 Quelle opération

effectue-t-on dans 'étuve 7

IV. Exercices

N° 3 p. 161 : la colle

‘ N°2 p. 179 : textiles innovants

M.Suet

Physique-Chimie



Ecole des Francs Bourgeois - La Salle

Année 2015-2016

V. Correction des exercices de la séance n° 24

Préliminaire : mots & compléter dans la section 2
« Emulsions », dans 'ordre :

Emulsions ; non miscible ; deux phases ; polaire ; lipides ;
tensioactif ; chaine carbonée ; polaires; affinité (sous
la section 2.3, colonne de droite) ; micelles ; émulsion ;
olive ; carboxylate longs; doux ; dur; antinomiques; li-
pophile ; hydrophobe ; hydrophile ; lipophobe ; micelles ;
dures ; du calcaire.

Et 3 « Quels sont les différents traitements de 'eau 7 »,
dans 'ordre :

Filtration ; désinfection; dureté; calcaires; douces;
douce ; dure ; tensioactifs ; distillation ; osmose inverse ;
filtration ; osmose ; inverser ; cotiteuse ; polluante.

ER n°1 p. 158 : liposomes et niosomes

Ezercice corrigé dans le livre.

La butyrine

1. Formule semi-développée de 'acide butanoique :

0
Y
CH, - CH, - CH, — C

OH

/

|
CH—0—CO—CH, — CH, — CH,4
|
CHZ_O_CO_CHZ_CHZ_CH3

+3H,0

CH, — OH
|
= 3CH,;—CH,—CH,—COOH + CH—OH

|
CH2 G OH

b. Il s’agit d’une hydrolyse d’un triester.

CH, —O0—CO—CH, — CH, — CH,

|
CH—0—CO — CH, — CH, — CH,
|
CH, — 0 — CO— CH, — CH, — CH,

+3(OH™+Na)

CH, —OH

[
= 3(CH; —CH, —CH, —COO™+Na¥) + CH—OH
|
CH, —OH

Les produits obtenus sont ’ion butanoate, I’ion
sodium et le glycérol (propan-1,2,3-triol).

4. a. La formule semi-développée du savon est
CH3 — CHz — CHy — COONay,). 11 s’agit d'un
solide soluble dans ’eau, pour former un ion

carboxylate long CH3 — CHy — CHy — COO(_aq)

et I'ion sodium Na ..
(aq)

b. La butyrine est le réactif limitant, en quantités :

my 30,2

T M, 15x12126x1+6x16

ny

= np = 0,100 mol

La quantité de savon obtenue est :

M 23,7
Neg = —— =
My 4x1247Tx1+42x16+23
= ng = 0,216 mol
Rendement :
0,216
n= ’ —71,8%

T 3Zmax 3 x 0,100

Saponification de 1’oléine

Equation bilan de la réaction de saponification :

Quantité de matiére d’oléine :

Mgl _25,0_283 )
c. Cette réaction est lente & limitée. Mol = M (ol) o884 77 mmo
3. a. E s'agit d'une hydrolyse basique ou saponifica- L’oléine est le réactif limitant, la soude étant en ex-
1on €88 Tmax = 28,3 mmol et donc, d’aprés les ceefficients
b. stoechiométriques :
M.Suet Physique-Chimie
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On en déduit les masses de savon et de glycérol deman-
{ nsavon = 3xmax - 84, 9 mmol dées .
Nglycérol = Tmax — 28,3 mmol

Les masses molaires du savon et du glycérol sont : Msavon = NsavonMsavon = 29,8 g
Mglycérol = nglycérolMglycérol = 67 00 g

—_

Mavon =18 X 124+ 2 x 16 +33 x 1 +23 = 304 g - mol T
Mgiyearol = 3 X 12+3 x 16+ 8 x 16 =212 g - mol ™!
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