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[-1. Introduction.

1) Historique. [1,2]

Les polyméres appartiennent a une science quisagwom essor dans les années 40, car

pendant la guerre, il est apparu nécessaire dégiedorcertains matériaux qui manquaient

alors.

Avant 1940, il y avait déja eu des sursauts. Lesmpgrs soubresauts de la chimie des
polymeres sont apparus des les années 1900.

A cette époque, on distinguait les molécules oxgaas en deux catégories:

-. Les cristalloides

-. Les colloides AAOY
KLY
4?§Q>
Les cristalloides sont des composés organlquasxlhaabﬁgs/de température de fusion et de
A
masses molaires définies [3]. Q N/
SX &

Les colloides sont des molécules wsqueuses/ 2 jgant pas et ayant des températures de
fusion mal définies [4]. Lorsque I'on mesuf/almeuasse molaire, on la trouvait supérieur a
100 000. Cela renforcait I'idée que ;esmlecultmeat des agrégats. Les chimistes

allemands appelaient cette chimie Ia@h&mlé deéml« Schmutzen Chemie »).
N
En 1925, Staudinger déclare que les colloidessomtassociation de plus de 100 000 atomes

de carbones reliés entre eux par des liaisons eoes. A 'époque, c'est une hérésie.

;?ia)

Dans le début des anne\s 1950, Carothers et Filongtéent et montrent que des édifices

(Théorie de la chimie moléc

covalents de masse molaire supérieure a 100 08eaki
C’est le fondement de la théorie des polymeres.

Des cette époque, on a établi la notion de polysere

2) Définition et exemples de polymeéres.

a) Définition du polymeére.

|
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Un polymere est une macromolécule formée de I'eimgmaent covalent d’'un tres grand

nombre dunités de répétition qui dérivent d’'un ou de plusieurs pra@res (qui sont

également appelés motifs) et préparée a partiraléaules appelées monomere. [5]

Exemple :

n est trés grand

H,C=CH, —= H,C—CH, —> »—{C—C—}

n
p N y P H2 H2
ethyleqe unité de répétition
monomere polyéthyléne
polymeére

-CH,-CHy- est I'unité du polymere.

/—

/

Tout monomére comporte au minimum deux sites rféad];ial@ymérisation sur la double

liaison du monomere correspond a I'ouverture ctmlmle/lé'\@n.
( \/\\[\‘

N
“?:7)%'1/
HC=CH ——= o= s

Ph %& Ph

(Y
Il n'y a pas que des doubles liaisons qui forr @ polymeres :
‘\,,é"‘
H,0 W\ 30 0 ICI)
HO—R—COOH + HO}-R—COOH - HO-R —o—r—-
“\\ﬂ:‘/‘/‘
N @
b) Exemplé\&\b\olvméres usuels.
-. Le polymére le plus utilis\é\és\jl\e polyéthyléne (PE).
/\\
HZCZCH2 *+C_C n >
H, H,

C’est le matériau d’emballage par excellence.

-. Le deuxieme polymere fort utilisé est le polypyléne (PP).
H
H,C=CH * C—C *
CH, CH,

C’est un plastique dur. On le retrouve dans tosisriatériaux de plomberie.
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-. Le polychlorure de vinyle

(PVC).
H
H,C=CH GG
Cl 2 cl
On 'utilise pour la fabrication des chaussuredisgtiques et des disques.
-. Le polytétrafluoroéthylene (PTFE).
(o
F.C=CF * — *
2 2 Ve g

Ce polymeére est plus connu sous le nom de Teéflanti-adhésif).

(C

K

%
-. Le polystyréne . x (PS).

&)

_ P A
HZC—CH *+(|;|:\5\\\// n *

a4

o
On s’en sert pour les emballages.

-. Le polyoxyde d’éthyléne \
(POE). .

-. Le polyméthacrylate Qe ¢

(PMMA).
CH, / c|:H3i
H2C:|C A S_? In ™
O=C—OCH, > COOCH,

On l'utilise pour la fabrication de Plexiglas.

-. Les polyamides avec I'exemple du nylon.

o)
H,N— (CH;);;COOH *Jﬁu—(CH?%Loﬁnf*

On s’en sert pour la fabrication de fibres syntinéds.

)
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L’écriture de ces polyméres est tres réductricgeegtarle pas de la réalité sous-jacente.

3) Différents types de polymeéres

Il existe deux types de polymeéres :

-. Les homopolyméres

-. Les copolymeres

a) Les homopolymeéres.

Les homopolymeres sont des polymeéres qui ne p e seule unité. Parmi les

homopolymeres, on peut citer le polyéthylene. [6] /C\\

N/

Il existe, au sein des homopolymeéres, différerﬁesilf{:g@our la suite du paragraphe, A sera
" —

I'unité de 'homopolymere. S&O
7

T

Parmi les différents types d’homopolymére;,,fi\mﬂ\mns ;
(N

R . A \,7,//"
- les homopolymeéres linéaires.
any

4
A
)

-. Les homopolymeéres étoilés.
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0
A\ A /A
A lA A
A\ | /A
A—A—A—/lA\—A—A—A
A LA
70 A TN
/A | A\
A |A A
A

b) Les copolymeéres.

~
Les copolyméres sont des polymeres qui possédssiteprs%%s. [6]

Comme pour les homopolymeéres, les copolymér(-;(/s:\

?:y\d‘:ﬂ
9

\

familles. On parle alors de modes de copolymeres |
%

[;\;\;\
- le mode alterné.
A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A
- le mode séquencé.
A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—

- le mode greffeé.

Les polymeres, gu'ils soient homo ou copolyméresivent étre réticulés.

se classer dans différentes
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Un polymere réticulé est un polymere dont certageses chaines sont reliées entre elles par

des ponts chimiques covalents.

La plupart des polymeéres doivent étre réticulémtileur utilisation. En effet, un polymére

est un liquide et pour le maintenir en place, uitfie réticuler.

|-2. Caractérisation d’un polymere et diagramme mase - température[7, 8, 9]

1) Comment définir la masse d’'un polymere :

Les proprietés mécaniques d’'un polymeére dependantdrtement de sa masse. [10, 11,12]

Exemple :

Pour une masse d’environ 400, ce polymére- idie de frein. Par contre, avec une
masse d’environ 2000, ce polymeére apparg}tl{\sgtﬁhdaﬂe poudre blanche et est utilisé dans
)

la fabrication de médicaments. «g\g&:/
F:L:‘ ij\\7
A
% \\ Q:L/‘/‘
3 3 . &
= 0
S E
L2 o
T e
£ §
(6 - —~
fa
I~
T~ 1000 M
limite liquide
Fig.l.1

Comment définir la masse d’'un polymere ?

Soit un échantillon de polymére qui est un mélatgy®| chaines de masse.M

On ne traitera ce probléme que de maniere statesti@n parlera alors de masse statistique

car leur distribution respecte a peu prés une gauss.

La masse en nombre,M’un échantillon est :
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2 NM,

masse tol le des cha ines = <5 -1
nombre tot aldescha ines Y, N,

Mn:

‘masse moyenne d’un polymére,Mn poids est :

M, = D WM, 1-2

Ou w est la fraction massique ef=&;/C. Ainsi

o ZCiMi ZNiMiz
M = IZCi :IZNiMi //f‘;\

Distribution des masses-//
dans un échantillon de golymere

fraction massique

Fig.l.2

On appelle‘DE’Ie degré de polymérisation. Il est égal a :

— masse de polymére M
P = — - =
masse dinité ou & moti m

-4

n

Le degré de polymérisation correspond au nombreatés moyens par chaine [13].

I, est I'indice de poly molécularité qui mesure lakur de la dispersion des masses.
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Il correspond au rapport. Généralement on trouvk aompris entre 2 et 20 car,MM,,.

fraction massique

Fig. 1.2

Quand M~=M, on a }=1; toutes les chaines ont la mé(mi%longueur et barle alors
o
d’échantillon iso moléculaire. Suivant les propgggtjue I’oﬁ@t donner le polymere, on va
. . RN .y
fabriquer un polymére de masse voulue. On consmﬁﬂ@ﬁ/}a de bonnes propriétés pour un
3

échantillon ayant urphaxde 1,1. X \f\\\::/),

&

2) Structure du polymere : plusieurs,dﬂs?e\aﬁ'k dempekes.
LX)

A
L\
\ \
\ N\

Y —

Un polymére va avoir une structure qgé\\l\o}n pedaitlér en plusieurs niveauxX14]

N/
cure
tructure primaire.

~

- §t\ ture secondaire.

& tructure tertiaire.

a) Structure primaire.

La structure primaire est 'enchainement coval@st motifs monomeres.

Ainsi du point de vue stéréoisomérique, le motif,&CH(Ph)-CH-CH(Ph)-CH-CH(Ph)- va

avoir plusieurs formes :

)
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Le cas | est un isomeére isotactique et le cas leesas syndrotactique.
Quand il n'y a aucun ordre dans le polymere, otepdiisomeére atactique.

L'existence de plusieurs formes stéréoisomériguesentrainer des propriétés physiques
compléetement différentes entre les stéréoisomeres.
Ainsi si on a un enchainement covalent de monon@res@polymere obtenu aura une

\
N
(( @

((
\

Exemple avec le butadiéne : N
Le butadieéne de formule;8,=C,H-C3H=C4H>.

Pour former le polybutadiene, on peut avon: déqﬁéiyd addition, I'addition 1,2 qui donne le
PBu 1,2 et l'addition 1,4 qui donne leﬁgéu 1,4. @ernier posséde deux isomeéres

géométriques | et .

Ainsi cette différence géométrique va entrainerxdeolyméres de propriétés compléetement
différentes. Ainsi le polymere | trans est un é@astre [10] (caoutchouc naturel) tandis que le

polymere Il cis est la gutta percha (utilisé p@uballe de golf).

b) Structure secondaire.

C’est la conformation d’une chaine isolée.

Ainsi, en solution, la chaine se met en pelotessigie.

=
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<> S
(\ ))
//:y\zzﬂ
La pelote statistigue est sans arrét en tra%ji\gﬁo mais elle occupe un volume

=N

{{
\

&
hydrodynamique a peu prés constant, la dist% deux extrémités étant <rz>.
N/

Sous forme solide, on retrouve la chaine sous tlEmes.
N\
€\ —/

-. La chainegétgde on organisation en peloie solide obtenu

est amorphe. (¢

C afne s'organise du fait d'interactioparticuliéres

(liaisons H, interactions polaires

\%\\é\d’hydrocarbures saitdeé type polyéthylene, il y a peu

Ainsi, quand on a une
d'interactions. Pour d'aul fé chaines du type HCHEM) (acrylonitrile), le groupement

C=N a un grand moment dipolaire, ce qui va organiaenolécule de polymeére en forme

d’hélice.

RN forme zig-zag

)
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c) Structurdtitgre.

Cette structure touche a I'organisation des chaanesein du matériau.

Certains polymeéres, a I'état solide, gardent lewume pelote. On va donc avoir un matériau
constitué de pelotes statistiques enchevétréesnatariauamorphe est un verre et I'on dit

alors que le polymére est'état vitreux .

Si le polymere est constitué d’hélices ou de zigzdgy a des possibilités de réorganisation de

ces hélices. On a alors organisation des hélicedesuzigzags du matériau a I'échantillon

supérieur.
&M;-% n %
&
Les zones organisées baignent dans des zones rph
N\

Ces structures sont parfaitement analysa E’s%@mthermique. Cette analyse va nous dire
,,,//’

si le polymere a une structure amorphefg\ilg

|
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ANALYSE THERMIQUE D'UN POLYMERE AMORPHE

do/dT

_———» petite molécule

T, liquide visqueux

polymere vitreux T _
“a pelotes phase liquide

_ _ isotrope
pelotes imnobies

Le diagramme d’analyse d’'un polymere orgamg%

I

T

Fig. 1.3 4]\0:/
o N\
stivant :

N

N

b)

a—

\\ )
ANALYSE THERMIQUE DQ]\H\\POLYMERE ORGANISE
\

doQ/dT

|

fusion des zones

d'organisation
cristaline

T

Fig.l.4

Ce pic de fusion est tres large et n'a pas une iamdpl importante. Ce pic de fusion

représente la fusion des zones organisées en zgzag sont appeléevnes cristallines

Les polymeres dont la structure est basée sur uange de comportement vitreux et

cristallin sont appelés des polymeres semi-criaall

Suivant 'aire du pic de fusion, on peut donnemponrcentage de cristallinité.




Chapitre I : Partie Théorique.

Il existe dans tous les polymeres que I'on a syigée ou que I'on a trouvé dans la nature des

zones vitreuses et des zones cristallines. [10 ,17]
Seuls douze polymeres sont strictement cristatlord le Téfloret la cellulose.

Il existe cependant, un autre type de diagrammeoitapt: le diagramme masse —
température.

4) Diagrammes Contraintes / Déformations.

DIAGRAMME CONTRAINTE DEFORMATION

1,E+04
Contrai | -
nte 1,E+031 | J— 777”7””1?%%,:;,
(N/cm?) | AN
| s A N
1,E+02( - AN
Iy AN
1,E+0L | / /;i}\};i;/‘/
| / \\‘ V)
/ N \\\7//
1,E+0 f 1 f 1 ) 1 1 1 1
0 100 200 300 /% 500 600 700 800 900
— plastiques durs — fibres ( ‘1\ nplastiques souples élastoméres AL/L en %
//fi'\\\\;//
dC )
Fig. 1.5’
[72\_ —7

[ i\\\\‘
Ainsi, un élastomére va s’allonger de 800 & 900%al®ngueur initiale pour une contrainte

faible puis va se rompre. L'élonga ion est révdesilt’est a dire qu’il reprend sa forme

initiale.
Pour un plastique souple,\;li‘\\ L un allongementartgnt pour une contrainte importante.

énomene réversible.

Les fibres ne supportent qu'un allongement a laungpd’environ 10%. La contrainte de
rupture est tres élevée.

Les plastiques durs supportent un allongement%#s.0,

Pour que le phénomeéne soit réversible, il fautl guést des pontages.

g
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— ponts covalents chimiques

Le polymére va retourner a sa forme amorphe.

Elastoméres Plastiques Fibres
VA
Silicones PE ‘//M\
Téflon \N
; X\
) Polystyrene . ()
h Z:y\gzﬂ
< PVC L\},//
i;i &
(@ Nylon EE—
/i"\\\};//‘ R
— Polypropyléne ——m »
AN
Différence entre un thermoplastigue et-un- idsable[18, 19]

Y, . . .
Un thermoplastiquest un plastique q‘t&g\/)éte moulé a chaud (au sekspoint de fusion) et

il est utilisé a froid.

Un_thermodurcissablest un p )

température. Il ne pourra
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Polypropéne isotactique (PPi)

E' (Pa)
1E+10
DMA
1E+9 - Traction-compression
=10 Hz
état caoutchouteu
1E+8
—Module de

conseration
1E+7

1E+6

écoulement
visqueux H

1E+5 -

Fig. I-6 : Variation du module d'un polypropyléne avec la ?e\{a@re, obtenue panalyse mécanique

dynamiqu —
%\§©

[-3. VOIES DE POLYMERISATION : QL '

|
N

a—
Il existe deux grandes voies @risation : la polymérisation en chaine et la
&

S
§®

polycondensation.
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Monomeres

Polyvcondensation Qé‘,} En chaine T

||-!_|'-.':|_j:_';|-:|l|n|l

Toni que J

Types de
polymérisation

/7 _
O
Voies, types et procédés %\?@@nérisaﬁon.
~
.
.

I-3-1.La polycondensation[20] L

La polycondensation est également née parieet« polymeérisation par étapes ». La
ar des réactions dendensatiorsuccessives entre les

formation de lamacromoléculese fa
fonctions chimiques desiono i ou polyfonctionnelsCes réactions s'accompagnent
généralement de I'éliminati tites molécules telles que® fonction des monomeres
en présence. Dans c@e de polymérisationchiine grossit soit par addition de
monomeres, soit par additionsoligoméres Cette polymérisation est longue et peut durer

plusieurs heures.

L'un des polycondensats les plus connus est le:FBlyEthyleneTérephtalate qui fait partie
de la famille des polyesters. Il est obtenu a paté diméthyl térephtalate (DMTP) et
d'éthanel, 2-diol (ou éthylene glycol).
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Bouteille d'eau en PET

0 a ] 8]

\ OV HOH

L 2. g
CLTE Ethyléne Clycol @E’I

@©

En raison de sa faible perméabilité aux ga %Fe\\&%ﬂ' trés utilisé comme contenant de
liquides alimentaires. Il peut étre recyclé s de fibres (fibres textiles a base de PET

dans les polaires) ou sous forme de comﬁ

Les polyamides (Nylon), les polyes\%s silemnet les Polyuréthanes sont également
obtenus par polycondensation [2 o

L'utilisation de monoméres ctionnels condaitdes systemes tridimensionnels

bakélite, obtenue a partir énol et de forntaldé est un polymére tridimensionnel. Ce
polymere est un bon isol ermique utilisé consongports de circuits imprimés, queues de

casseroles ...

E
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OH
Fhénal
X
H™ H
Formaldehyde
(forrmol) Bakélite ® wikipedia

La réticulation des résines époxy par des durcrss(mamnjeg aromatiques par exemple)

conduit a un polymeére thermodurcissable dont Iempccm;(es\gﬁbores avec des fibres de
verre sont utilisés comme matériau constitutif dmues/d&%teaux ultra légéres. Certaines
coques de bateaux sont en polyestbascondensatlan ae 1/uree avec du formol donne une

\
résine formant un réseau tridimensionnel se%v&seg comme colle a bois et dans les

panneaux de particules. X
N\
1.3.2 . La polymérisation en chaing21] Q\ /‘/‘
,Q ‘7]\\7
i\

Les réactions en chaine font intervqﬁnrﬂ;gn nomBokiit de centres actifs mais ces derniers

o . . N . . , .
sont tres réactifs. Il s'établit entre\O%) et IDeEactions primaires pendant la durée de vie

d'un radical (0.1 seconde)

« L'amorcage qui “ a la formation du premier centre actif
. La propagation pendant laquelle les macromolécules croissent.

* La terminaison qui correspond a l'arrét de la croissance des chaines.

Les terminaisons déterminent la taille des chaii®s polymérisation radicalaire, cette
terminaison se fait par la réaction de deux radicaw macromoléculaires [21]. Cette
réaction peut étre soit une addition conduisamettes longue chaine macromoléculaire soit
une dis mutation conduisant a deux chaines macémulalires I'une contenant une fin de

chaine saturée et l'autre contenant une fin deehasaturée.
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La polymérisation en chaine regroupe la polymédeatadicalaire et la polymérisation
ionique. Cette derniére peut étre anionique, cafien ou ionique coordonnée. La
polymérisation ionique coordonnée se fait en présate catalyseurs régiosélectifs de type
Ziegler et Natta (prix Nobel partagé de chimie 1)9&3base d'halogénures de métaux de

transition [22, 23]. Elle permet le contrble desteucture moléculaire des polymeres et permet

l'obtention de polyméres de trés hautes massesrewla

Type de , -
Centre actif Amorcenr Voies d'amorcage
Polymerisation
Peroxyde {pérouyde
de benzovle) Chimigue
Dérivés azoiques /f Phatochimigque
Radicalaire Radical P
(ATENy (Y Thermique
Benzoing—\ Radiochimique
\ ))
Systém;«;gs ag
R Dérivées))
Antonigue Anion %gﬂi@alhque g Chimique
\Bases
(&
o ) ) —feides
Cationigue Cation . ‘ \\\ hvis et Bronsted) Chimique
Li‘,] -
A

L'amorcage radicalaire se fait paﬁ&ryp‘ture homgli d'une liaison (-O-O- dans les

peroxydes par exemple).

Peroxyde de benzovle

Azobisisobutyromirile

(AIEI)

Fig

A7

e
J &

Benzoine

Les matériaux obtenus par polymérisation ionique wore structure et des caractéristiques

mieux controlées que celles des matériaux obtasmssdes polymérisations radicalaires. Les

réactions de polymérisation ioniques sont plusdegpidu fait du nombre important de centres

actifs.
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L'orientation vers une polymeérisation anioniquetiotaque ou radicalaire est fonction du

caractére électro-donneur ou électro-attracteusdbstituants du groupement fonctionnel, de
I'encombrement stérique et des possibilités delistion par mésomérie du centre actif créé.
Un polymére donné peut étre obtenu suivant différéypes de polymérisations mais les
caractéristiques du matériau final seront fonctlontype de polymérisation choisi. Ainsi, le

Polyéthylene (PE) produit par voie radicalaire festement ramifié (basse densité) alors que
le PE produit par polymérisation ionique coordoneétlinéaire et possede une masse Mn

tres élevée (haute densité).

Parmi les polymeres d'usage courant obtenus pgmgoisation radicalaire, on peut citer le
polychlorure de vinyle (PVC) obtenu a partir duashie de vir}ylg, le Polytétrafluoroéthyléne

H/ \\
(PTFE, Téflon), le polystyréne (PS) obtenu a paitjrstyﬁéﬁ@\\& certains copolymeres de
RN

styréne et de dienes. 7NN

L'un des polymeres dimportance également O‘th@uvme radicalaire est le poly
‘Khd?nop@ll_s'rﬂation du Méthacrylate de

méthacrylate de méthyle (PMMA) obtenu

Méthyle. 1@
(Y
«fA\Qsj,/}/ /
£ 7{\:‘\ij\\7 _ _
C )" CHs4
-/ M\%
oo ™
CH,
— 4 n
Phbds
Fig.|.8

Le PMMA est un matériau rigide possédant d'exctequalités optiques. Il est entnatres
utilisé pour les prothesekentaires, les cristallins artificiels, les ensemgries meubledesign,
les accessoires de sécurité, les biberons..lletst également connu sous les appellations

Plexiglas, Altuglas, Lucite ou simplement verreyéique.

1
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Biberon «incassable®: corps en
PrtdA, bague en PF et tetine en
Silicone [moins resistante awx micro-

ondes)

Les premieres lentilles de contact étaient élalsoee PM Toutefois, la rigidité du
matériau les rendait impropres a leur usage (iwita faible perméabilité aux gaz). Le
PMMA a donc été remplacé dans un premier tempcopolyméres PMMA-Silicone
pour des lentilles semi-rigides perméables aux peag.lentilles souples sont faites a partir
d'hydrogels de poly(méthacrylate de 2-hydrox gculé (PHEMA). Ce dernier, graee
groupement hydroxyle et a la réticulation % unéthacrylate d'éthyléne glycast

hydrophile sans étre soluble. Ce matériatfaible tenue meécanique en l'absence de

réticulation. %

Q -
r

\ § Lentilles de contact

N

-

Le PMMA peut étre refondu et remoulé. Il peut égaat étre dépolymérisé a chaud pour la

synthese d'un nouveau polymere.

Parmi les polymeres obtenus par voie ionique, a piger entre autres le PS, les poly diénes
et les polymeres obtenus a partir de di alkyl akdi ((<€H,-C(R1R2)-n, R, et R, sont des

groupements alkyls).

E
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Les élastomeres synthétiques sont obtenus par pdbation ionique coordonnée (EPR,
EPDM..). L'élastomere le plus connu est le caoutchoaturel. Les élastomeres sont
appréciés pour leur grande incompressibilité, grande déformabilité et leur caractéristique
rebond. Ainsi, les élastoméres synthétiques solidast comme joints d'étanchéité (silicone,
acrylique), comme colle (polychloroprene plus cosous le nom commercial néoprene ®)
ou comme absorbeurs de chocs. L'un de ces abssridewshoc est le SBR, un copolymere
styréne-butadiene.

Intérieur d'un casqg%Le ; If,rgtg,rréne elastifié
()
Les propriétés mécaniques des élastomeéres sonbadeél par la vulcanisation qui consiste a
introduire un nombre raisonna &g& ponts covalentse les chaines du polymére. Les
pneumatiques sont composé ﬁi&mélamge de caaatohturel, de caoutchouc synthétique,
d'agents de vulcanisation @;&am du soufragcdlérateurs de vulcanisation, et d'additifs.

R
S\
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Pneumatique : tenue & I"abrasion
L'un des caoutchoucs synthétiques les plus utiise @ymére Styréne-Butadiéne

comportant 15% molaires de styréne (SBR = Styre Rubber).

%&O ,;‘CHE
CH
HECN 2 é
1.3 butadigne <EQ

Styréne

SBR

Fig.1.9

Les chambres air et le revétement intérieur des pneumatiques tabeiitialement en
caoutchouc butyle sont actuellement en caoutchatytebhalogéné. Le caoutchouc butyle est
obtenu par vulcanisation de polyisobutylene. Cgipobutyléne est en réalité un copolymere

statistique obtenu par polymérisation cationiqugodbutylene (98% molaires) et d'isopréne

(2% molaires).

E
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CH-
pIg
HsC"~ 'CH;
g
lzobutyle
—OH, —0=——
= |
n
~CH, CH,
HC™ Polyisobutyléne
CHy
Istpréns

Fig.1.9

~

La présence d'isopréne dont il reste une doubleohaap/re§ polymérisation permet la

vulcanisation. Le caoutchouc butyle est envirorf@9 mow(&‘@neable gue le caoutchouc

naturel. @\
J//’:?\\&i://

yon . | .\l . 7 .
Ce type de polymeérisation concerne les doublesodie. On a alors deux sites réactifs

2l O

possibles par monomere. N
S

(C)
C;H,=C,H, posséde g,ﬁeig\itr’es actifs & G.
«fA\Qsi,/}/ )
£ 7{\:‘ ij\\7
)

- - N o N
|.3.2-1.Caractéristigues générales des/p?\vivmerlsatns en chaine[21]

Généralités:

Ce type de polymérisation [eés ez différent g@ligcondensation [20].

7z

La principale caracteris}ti \de cette polymérisain chaine est qu’elle se déroule en trois
phases. Elles ne se déroulent pas les unes ddadssi autres dans le temps mais on assiste a

un meélange des étapes.

La premiére phase est la phase d’amorcage

Elle correspond a l'activation d’'une molécule denmmere. L'activation d’'un monomeére M
se fait grace a un amorceur A. Ainsi le début dguation de polymérisation en chaine est de

la forme :
A+M - M* 1.5
M* est le monomeére activé ou centre actif.

La deuxieme phase est la phase de propagation

Xl
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Elle correspond a la propagation du centre actif'autres monomeres. L’activité de ce

monomere activé se propage a d’autres monomeres.
M*+ M - MM* I-6

Ainsi la propagation va étre la répétition de cédtene d’équation :

M+ M* o MM* O v O MMM . 17

Pour symboliser MM* , on va écrire simplement M* . Cela veut direecje monomere activé
M* est équivalent du point de vue thermodynamiquecmétique au polymére terminé par
M* (M \M*).

On s’apercoit que la réactivité de ces deux espesEabsqumgrE identique, ce qui va nous

permettre la simplification les calculs de ciné&qin effeths ‘équations cinétiques ne vont

N
pas dépendre de la longueur de la chaine. (( \\j
"/‘;:7\0\}///
La troisiéme phase est la phase de terminaison )

Elle correspond a la rencontre d’'un polymére;

d’'une espéce qui désactive ce monomeére. — \\\ )

NVVVAVA-MM* @ﬁ?%ﬁ NVWWA-MM  I-8
Vs

Ainsi, I'écriture du polymeére est |dent@ru?a/a cellemonomere.
C \\:§H2 et -(CH-CHy)n-
h ‘

-Structure chimique guadnomere dans la polycondensation

en chaine.

En vérité, la proportion/d\é\ * dans le milieu dedaction est trés faible.

Si on met autant de A que de M, tous les mononsaresactifs des le départ il ne se passe
plus rien car deux centres actifs ne réagissenépias eux. En polymérisation en chaine, tout

monomere activé doit réagir avec un monomere deséact

H _
H,C=C Amoree — gy—c—c Li
I Buli H, |
o ~— "~

M= -9

&
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Il est nécessaire d’avoir une toute petite quardiggmorceur. Ainsi, la concentration en
amorceur A est de 'ordre de 10/ alors que la concentration en monomeére estatdré de
0,5M.

1.3.2.2. Différence entre polycondensation et payisation en chaine

La polymérisation en chaine de déroule donc de enauiifférente que la polycondensation.

Dans notre cas, la disparition du monomere estrpssg/e et assez réguliere car la proportion
de molécules activées est tres faible. De plusplgmeére dans ce cas a la méme structure que
le monomeére car il N’y a pas de pertes de petitdéaules. - \

En polycondensation, a I'inverse, pratiquement ieaanorfé@s ont disparu dés le départ.
De plus, le polymere a une structure dlfferenterrdem ere du fait de pertes de petites

/

molécules (HO, CG....). \\\

Q //

DAL O
Ainsi on va voir, suivant le type de polymé %@e evolution différente dLPP et de
M] : ~\"

DP [M]

—— polymérisation en
chaine (DPn)

polycondensation
(DPn)

—— polymerisation en |
chaine [M] /:;\“

~/

polycondensation
M]

p (%)

Fig. .10

1.3.3 Nature des centres actifs.

On va étudier les centres actifs dans le cas dasle®liaisons.

.l
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M R=R_ M*<R—|\/|*> avec M du typet
n
R
La nature du centre actif va dépendre de la nateife.

Il existe trois espéces de centres actifs.

a) Le centre actif est un carbocation
Dans ce cas, on parle de polymérisation cationique.

Le groupement R a tendance a étre donneur d’élec{exemple : CHCH,-O-...).
Exemple :

H H
H,C=C ——= A—ﬁ—C
R

\

Dans ce cas, on parle de polymérisation anionique. V‘\ //
Le groupement R a tendance a étre accepteur dtmeqe%emple CN, COOR,...).

Exemgle o
Y /N H
H,C=C —x\@—c C
Il? H,

N |
Q\ // R

A\ ]\)
c) Le centpe actx\f est un radical :

Dans ce cas, on parle de polymerlsaﬁbnyadlcalalre

Le groupement R doit étre co
COOCH...).

Exemple :

ible avec la foionatle radicaux (exemple : Ph, CI,

O—0OI
[ ]
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Voici différents exemples de monoméres qui influ@ricsur le type de polymérisation en

chaine.
Monomeére Radicalaire Cationique Anionique
CH2: CH2 O [l
CH,=CH-CI 0
CH»,=CH-OOCR 0 -
CH,=CH-O-R t
CH,=CH-C=N 0 U
Y
CH,=CH-CH=CH, 0 o < 0
CH,=CH-COOCH; 0 | %4\%/ 0
" \\\T:':/‘/’J
%\\ o

Avec un groupement phényle, la mesomerlsatl ctEhMgeD et - dans le cycle explique
pourquoi, avec ce R, on peut effectuer Ies[‘trqisms;We polymérisations en chaine.
De maniere générale, un groupementrac@pfteur mataie anionique et un donneur une

cationique. //

|.3.4. Polymérisation rad|cala|r‘é\1§1

L

1) Formation du centre actif,

Pour former les centres actifs, nous avons besoim @morceur qui va faire apparaitre le
radical.

H
—C—~C.
formation d'un centre actif H2
qui doit étre un radical

L

Il existe plusieurs types d’amorceur.

a) Amorceur thermique.

&
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C’est une molécule qui, quand on la chauffe, s@m@ose en radicaux. Les radicaux sont
alors capables de transférer leurs électrons awmere.

Exemple avec la peroxyde de benzoyle :

o
O O A /
_ B8 N .ol e
0—0 )

Y0 — O
2 + C—Cs
_ H, |

O ? Ph
Un autre amorceur couramment utilisé est I’azobmanﬁm{lTé AIBN
CN CN 7\}/ (|: N
H3C+N:N+CH3 — = N, + 2 H,C—C
CH, CH, i

b) Amorceur redox. "\,
(0 ™\

W\ ) ) ’
o N/ L . . .
Ces catalyseurs sont utilisés dan reeI@ de polymérisation radicalaire en milieu aquéex

ce” + R—C—OH

H,

Cette catégorie d’amorceur est trés importante.

c) Amorceurs de type radiations ionisantes.

Les radiations ionisantes utilisées sont les raygnseto.
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Dans ce cas, on observe des amorcages directanéesnismes réactionnels ne sont pas

complétement connus dans ce type d’amorcage.

C—

L’avantage de ce type d’amorceur est que I'on jeuta pas une espece chimique en bout de
chaine.

(RN
N
d) Conditions d'utilisation de 'amorceur. <.

/;@\\I\

Dans une réaction, la concentration en amorcemlee,m‘?\a 10® mol Lt de radical pour 0,5

\\\ \"
a 10 mol " de monomeére. =4

Quand on polymérise en masse, on utilise une- &H propre au calcul de polymérisation.
On parle alors de concentration d’'un morfenmré m&noelui-ci est en masse. Ainsi, si on
part de 0,5 L de styréne, on va pouvoir ¢ cag\ulgmaase grace a sa densitéx d xV). De
cette masse, on va pouvoir en tirer Ie(frmm%re desrgrace a la masse molaire (n=m/M). On

obtient alors la concentration du s rer&e (C—n/V).

Un amorceur n’est jamais effi ae\§5 100%. En elfetecombinaison des radicaux diminue

lefficacité réelle de 'amorceur.

Ainsi, seule une fraction de 'amorceur est effesalppelons cette fraction f.

Si la réaction est efficace a 100%, f=1. Dans &it&® 30 a 80% de I'amorceur est efficace

donc f appartient a [0,3 ; 0,8]. Ce facteur tiespte des pertes par désactivation.
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Dans le cas, d’'un rayonnemegnit n'y a pas de perte d’efficacité car chaqueoragle lumiere

entraine la formation d’un radical.

Pour compenser les pertes, on rajoute donc en deursanipulation de I'amorceur.

2) Cinétigue d’'une polymérisation radicalaire.[24]

a) Amorcage.

Le peroxyde de benzoyle et 'AIBN se décomposerdax radicaux R

A-AON - 2A 10

kq est la constante de dissociation de [A].

vy = 2k [A] x f

ey AV
k, est la constante d’amorgage du quyrqerEe.
\\\\iii,i/‘/]

- k[M]A°] -13

Vg est la vitesse limitante carc' stla plus le@mbalement, on a donc :

= a— 2f kd[A] -14

b) Propagation.

A-M"+M - A-M-M" 1-15

Il y a équiréactivité des centres actifs quelle spi¢ la longueur de la chaine portée par le

monoméref‘M. = AMMM * = A(M)nM. ).

M*+M O oM 116
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kp est la constante de propagation du polymere.
v, =k [M][M"] 117

La détermination dLM ] est difficile car toute chgdoeteuse deM*  s’écriyl”

c) Terminaison.

M* - M 1-18

Il va y avoir désactivation du monomere radicaln®ae cas, on observe deux cas :

AN
X
La premiere est une réactidh:étexecombinaison
/::7\\\;:;/‘/
(@
N/
NWWWWW\- M*+ M*- VWV S /\\-M-M-VVWVVVWA
Dans ce cas, on a statistiquement un doubl dasse
QL /‘/;‘
N
—3 — N\
La deuxiém&e\s\ une réaction de dismutation
t\\\iii,L/)}

&
NVWVVVW\-CH,- C*H -X + X- HS:'%\ VWWW\ -~ WMVWWWWW\-CH=CH-X + WWWWW\\-CH-

. CHxX

~/

es inactives. Cettoorén’a pas beaucoup d’influence sur les

Dans ce cas, on a deux espé

masses.
M*+M* O -2 M 1-19
On a alors la vitesse de terminais@n v

2
v, =2 kt[M ] 1-20
Le 2 n’a pas de réelle signification mais est fllagar convention.

Remarque :




Chapitre I : Partie Théorique.

L’hypothése de I'état quasi - stationnaire (EQS$)’ésat ou, a tout instant, il y a autant de

centres actifs détruits que formés. On a don¢/divet par conséquent ¥ v; et donc

f kd[A] = kt[M .]2 1-21

De cela, on peut en déduiwI ] caekt stable, f est connu, [A] choisi gkt mesuré.

)= f klz|A| o
t

On remplace alors ceci dans#,[M][M ] et on obtient :

vp=kpmxﬂ/“<; 2

Ona donJ M ]

polymerlsatlon

N . . RN\
4) Exemples de polymeres « radicalaires »metust/ﬁsal
Q\ //
a) Le polyéthyléne (PE). g:]w
AU
La production mondiale est de 15 a ZQm)/IllonsaimEs par an.

Les procédeés utilisés sont dlff %@s de ceuxseéslien laboratoire. Le polyéthylene est

synthétisé a partir du gaz ét :‘:‘:ne Le probleme@s température ambiante, le réactif est

L

un gaz. On augmente doncla: ression pour queylérth soit sous forme liquide. On l'utilise

a une température de SO?x t a une pression da 360 Mpa.

Xl
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AN

s

O
Le polymere obtenu n’a pas un taux de conversies d@@r s'il I'étaitil prendrait en

masse dans le réacteur et I'encrass ()
&fiﬁ?silf,y
Dans ce cas, on obtient un polymere de faible;@é@;@est trées branché du fait d'un t

%&o
,//”' \

Comme le polymere est trés branché, étre/pé\\gtcﬂstallin.

grand nombre de réactions de trans

. . s . . AN/ . ., .
Si ce polymere est tres linéaire, il va[fg[ desiches qui vont pouvoir s’organiser
— —
former un réseau cristallin. /\F\\\\B
)

Dans notre polymeére, onug taux

egr@tallinité de 40 % c’est a dire geelsment 40 % d

la masse va former des zones cristz

~/

s et 60% des zones amorphes.

En plus, ce polymere aura.- nce a avoir uneeldEssité car si 'échantillon était ti

cristallin, I'espace occup%
AN
n

donc sa densité serait grande.

rait moindre que icphssédant des chaines non réticulé

Dans notre cada densité du polystyréne est de (.

Le polystyrene est un thermoplastique <rigide c’est a dire un plastique que l'on p

mouler a chaud et qui garde sa for

Sa transition vitreuseyTest de 120°C et sa température de fusion de 11@° @olyéthyléne
a une température de changement d’état supéri00eC, ce qui va permettre d’adapter

récipients dés qu’on les chau

Le polyéthylene est un isolant exceptiol; 8 % de la production est consacrée

applications d’isolations des cak électriques.

Xl
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60 % de la production sert comme emballage castilseuple, malléable et résistant a la
déchirure. On utilise plutdét le polyéthylene commeatériau d’emballage technique

gu’alimentaire.

b) Le polystyrene (PS)25]

/ \\\7
La synthese du polystyrene en massé\@dvoque wt @fommsdorff [26, 27]. Par

conséquent, la réaction se fait en emulsmrxo \émen car c’est plus économique.
\ ‘/ \
N //

Le styréne : ~\
Le styréne @HsCH=CH, est.

préparé a partir de Iethylen\e du benzéne guiasebinent en éthylbenzéne, lequel est

déshydrogéné ou souml cracking pour obtesityréne.

La compatibilité du styrene avec de nombrewnomeres et polymeres a permis le
développement d'une famille variée de polymerex ales propriétés différentes allant du
transparent a lI'opaque, du cassant au résistanthenes, du rigide a I'élastomérique. Le plus
important est le polystyrene styréne est le seul monomere).

Les polystyrénes (PS) sont des matériaux thelastigues amorphes ils résultent de la
polymérisation radiculaire du monomere styrenejMéme issu du pétrole (alkylation du
benzeéne). [25]

X
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Copolymeéres :

polymeérisation
H‘\ }{ radicalaire I-|I I|-I
xC:C - _[_lulj_.[j_]E
H H
styréne polystyréne
Il-1 Polystyréne choc (SB) : /\\\
\“\ ~

Si on prenait du monomére styrenew\et\ ‘qu ‘'on leefgsslymériser (par
polymérisation radicalaire), mais en melangeam@rm un peu de polybutadieme de
fait le polybutadiéne copolymerevec Igﬁnkomere styrene, pour obtenir un type de

RS

N
copolymére appelé copolymére greff€' un polymere avec des chaines de

\/

—\
polymeres qui poussent sur lui, etl /ce\s chalnes dant type différent de la chaine

\\//

principale. Dans notre cas, C(-}st un&jchalne dgstyadne avec des chaines de

polybutadiene qui poussent SL(HBN
N

CHy=CH ¢ “HCH:  CHrh

X CH CH

wwsnasi—— O Hy— CH— CHy—CH CH—CH—CHz—CH— CHr— CH s

polystyréne choc CI;

Fig. I.11 : Polystyrenes choc

=
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Cela le rend plus résistant, moins fragile, et blgpde supporter des impacts
plus forts que le polystyréene normal. Ce matériau appelépolystyréne chog¢ ou
HIPS (High-impact polystyrene) [28].

* L'acrylonitrile styréne acrylate (ASA) :

Est obtenu par polymérisation du styrene et deyl@titrile (SAN) avec
adjonction d'un élastomere acrylique greffé [25].

* L'acrylonitrile butadiéne styrene (ABS) : [29]

Est schématiquement obtenu en dispersant une mhastomérique greffée
(butadiene) dans une phase styrénique (ABS) Lataésie au choc est trés nettement
améliorée (entre 40 C°et80 C°) /’;\\s

X L'ABS est opaque du fait de sa structu{eh deusqzha
o La résistance chimique est sembl@ble/a celle du.SAN

*Le polystyréne anhydride maléique modifie elasttmjéfnSMA)
XS

Ce polymere, qui pressente u ,,/\TQmperature deitteansitreuse de 30C°

supérieure a celle du PS, offre une bonne\/jesstﬂ{mmlque [18].

Il. Les mélanges ou alllagesa\b%e de polystyréne

Le polystyrénene se melange pas avec beaucoup de polyméres,siran
utilise un copolymere fait Gte ;zttyrene et de p-(flewao-2-hydroxyisopropyle)
styrene, le mélange dewth::oé%lble [28].

poly| styrene-ce-[p-hexatluore-2-hydroxyisopropylistyrene|

Fig. 1.12 : poly [styrene-co-(p-hexafluoro-2-hydyisopropyl) styrene.

Il devient donc facile de mélangun copolymere a des polycarbonatgmly

méthacrylate de méthylet poly acétate de vinyle

Si on prend un copolymeére statistique de styrend'atrylonitrile. Ce copolymere peut se
mélanger au poly méthacrylate de méthA®MA) [29].

=
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—HCH—CH O, —CH g —HCH,—CH g

C=N C=0
o
Ly
poly(styrene-ca-acrylonitrile) poly(methyl methacrylate)

Fig.1.13 : Poly (styréne-co-acrylonitrile) et lelpdméthyle méthacrylate)

Propriétés du polystyréne [25]

1/. Propriétés chimiques : J/\,’i’\\\\

N

Les polystyrenes résistent bien aux acidliees aux &elutR)ns salines aqueuses et aux

\
bases. Les acides tres oxydants l'attaquent (mnI)JqLeQ PS se dissout et gonfle dans de

nombreux milieux organiques. \\
S

Le SAN (copolymére styre \é)Q a@rylonltrlle) et I’ABScopolymére

acrylonitrile-butadieéne-styréne) reS|stent T n alydrocarbures, huiles, graisses

(intéressants pour les usages mecarilqhes)

. Fissuration : le PéStCH@E en faibles épaisseurssmibiwrmé, est
o a i : A\
sensible a la fissuration. (@)
\Ti:i//
. les colorants et charges inertes accentuent at eff

0 I'addition e «cristal » dans un PS-CHOC dimicet effet de
fissuration.
. Acti . les PS standard peuvent eomvpour la

fabrication d'objé@l “‘tisfaisant aux reglementslesi denrées alimentaires (pots de
yaourt ou de matiere grasse)."L'alimentarité” étaahditionnée par le systéme
d'adjuvant ou de coloration utilisé, il convientl@gaque utilisateur de le vérifier pour
son application propre. Les ABS sont reconnus dalit@ualimentaire pour la
fabrication d'objets utilitaires pour autant qo& s'agisse pas d'emballage.

2/. Propriétés thermiques :

Les PS ne contenant que du carbone et de I'hnydepgent combustibles.
La température de décomposition du PS est de 28Q0&°. Lors de sa
combustion, le PS produit des fumées noires etededas CO, C@et HO et coule

sous forme de gouttelettes.

-
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[.3.5 La polymérisation cationigue.

Le centre actif est un cation. Seul I'étude du mmoere est intéressante en polymérisation
cationique car la polymérisation cationique eshidpie a I'anionique sauf que le centre actif
a changé de signe.
Le monomere de référence pour la polymérisatioiomigiie est I'iso butyléne.
H3C\
/CZCH
H.C

2

Il est utilisé pour la fabrication de matériau é&asere tel chambre a air, joint de cocotte
minute, intérieur de pneus. L'impermeéabilité au gest 100%@3 supérieure a celle des
caoutchoucs naturels. En plus, ces polymeéres a‘dnblsébutylene sont résistants

thermiquement et peuvent étre utilisés comme j@iﬁmr@h |te dans les circuits vapeurs.

polymérisation cationique.

Acide de Bronsted

amorceur

C=CH, —= A C—(CH,),

Ce type d’amorcage de polymere est peu utilisé.

Acide de Lewis

On utilise généralement TigISNCh, BF;, ..., en clair tous les halogénures des métaux de

transition.
Mais l'acide de Lewis seul ne suffit pas pour laatéon. On rajoute donc un acide fort HA.

On a donc pour I'étape prépondérante :

=l
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K _
BF,+ HA == {BF3A H+}

L’écriture générale de cette réaction est :

AMXnH'

c'est ce composé qui amorce

MXn + HA

On a donc

+
#
HC H CH,

- 4 H3C ka ! _/:\ka [ . -
AMXnH | + >: — C=CH, | A MX)@<V> H3C_CI: A MXn
H,C H,C \\ CH

(N

complexemt )

/7
] L o N
Le complexatest un état de transition qui n'int mﬁgpés:mtuque.

v, =k [M]A] wi@ MXn K o

3

i’\\,
Cas particuliet AN

\ N\

—

—
On se retrouve dans un cas particq{j@g\q&and leposen protonique HA ajouté a Bhest

H 20 . \\*//

On a alors I'équation :

H,O est le cocatalyseur le plus utilisé.

Il faut cependant faire attention car le dangercdecatalyseur est qu'il peut réagir avec le

carbocation pour former un alcool.

C
C—C::+ + H,0 — alcool
C
On s’est apercu de ce rble de cocatalyseur cardgoarséchait les réactifs, on constatait que
la réaction s’arrétait et qu’au contraire, la réacts’accélérait quand les réactifs contenaient

des traces d’'eau.




Chapitre I : Partie Théorique.

Cependant, il faut faire attention car la conceittreen HO doit rester de I'ordre de foMm.

H>O qui est le tueur de polymérisation cationiqueagsssi le meilleur cocatalyseur.

Sels de cations stables

On peut utiliser des sels de cations stables ouwldéegés halogénés RX (RCI) que l'on fait

réagir sur un acide de Lewis (MXn (généralement;gQOCela donne alors un carbocation.

—~[ R + MXn q%\\

RClI + MXn S
S
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tationique sont RCI + MXn.
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b) Propagation

La propagation en polymérisation cationique, comanme polymérisation anionique, peut
donner des phénomenes complexes et difficilesiaidé?our étudier cette propagation, on va

reprendre le monomere d’iso butylene.

C CH, CH,

| + B | | + =
c—C + [ MXI’]A} —L’ H3C_C|:_IC_|:_C|: ( MXnA )

é CH, * CH,

avec \, = ky [M] [M*].
(XN
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Comme en anionique, [M*] va dépendre de plusieboses.

C' AMXN ——— C'// AMXn —L“* c + AMXn

paire d'ions ( ;f/
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paire d'ions

-
intime sezglr\?aﬂ?r le \\ // ions libres
\/<
k, augmente d'autant plué\u\ueks ions sont séparés

NS
Cette séparation des ions dépend de la c@ﬂst@l&:tdlquee du solvant, de la température et

- w
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de la taille du contre ion. \
//

Elle dépend de la température car Tes éonstanm #épendent et que la solvatation des
extrémités ioniques est fonctlor{\c}e a températarssi, plus une extrémité est solvate et

plus elle va réagir differemment avec la tempéesat@ependant, la solvatation diminue quand

pY

la température augmente aca se de I'agitatiomiiqee.

~7

alement de la taille duredon. Si le contre ion est petit (par

~/

La séparation dépend“é:
exemple BE), il va pouvoir rester trés proche du petit cadimn. Par contre, si le contre ion

est gros, on aura tendance a avoir des ions libres.

Exemple 1 :

On va observer la variation dg &n fonction de plusieurs amorceurs avec le monerder

styréne et CkCl, comme solvant.

U7

Type amorcage Bronsted Lewis sels de cation

Amorceur HCIQ TiCls/H,O I,
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Kp 17 6 0,003

Quand 4 est utilisé comme amorceur cationique, on le cwrsicommel; .
b -
21,00 1"+1;

I, est le plus gros contre ion de la série et dgreskla plus petite.

Exemple 2 :
On va observer la variation dg én fonction de la constante diélectrique de plusisolvants

avec le monomere de styrene et HClEdmme amorceur.

Solvant CCJ CC|4 CH20|2 CC|4 CH2C|2 CH20|2

AN
Pourcentage 100 40 60 ! 80 100
(XS
@\

€ 2,3 5,16 - ) 7 9,72

Amorceur HCIQ HCIO, :”‘% 1 HCIO, HCIO,

Kp 0,001 AN) 3,2 17

/

Quande augmente, kaugmente car Iafﬁbnﬁmration en ions libres aatgné du fait de

'augmentation de la polarité du solva(@\\\‘\
N%

A\
c) Terminaison:

On observe que tres rarement ce type de recombmagvalente du cation et du contre ion.

On a donc y= k [M*].
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Les chercheurs se sont demandés pourquoi on rtfapasi, comme en anionique, des
polymeres vivants. La raison principale est qu'@lymérisation cationique, il existe une

écriture de terminaison.

d) Polymérisation vivante.

On s’est posé la question : comment supprimermrtait@ison ou comment contrdler ce qui se
passe au niveau du centre actif car la réactiortoupurs se faire (pour arréter cette
terminaison, il faudrait atteindre la températuee-tH00°C en 30s) ?

On va donc essayer de veérifier ce qui se passeivaan dtm;gntre actif et controler la
, ez . M\
structure de I'extrémité active. QA
// \\\>

Ce contrdle va s’effectuer sur la distance entmtbca;b;jbatlon Cet I'anion contre-ion.
Pour cela, on fait rentrer un monomeére a la fprsncéw/a pas dans ce cas de capture du

proton par le contre-ion.

Le maintien d'une distance controlée entr%?ﬁ//le contre-ion empéche la réaction de

Q
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terminaison moléculaire.

Exemple de polymérisation vivante : /;'“\\ \
N/ N

( HI/- 4 \ vec R=

La liaison C-I" auquel on a rajouté l'additif Znlest assez lache pour permettre une

polymérisation vivante.
2+

Znl, va effectuer une faible attraction et va augmelateséparation CI". Cela va permettre

I'insertion d’'un nouveau monomere.
On a également une polymérisation vivante avec BH3CH,.

La polymérisation vivante radicalaire existe maiaiet.
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e) Réaction de transfert a 'amorceur.

Au départ, c’est une réaction parasite entre uheade Lewis et un chlorure d’alcane.

BCl, + RCl —= R BCl,

Exemple :
H H T
H,C=C + R'BCl, —= R—C—C'BCl, — R—C—CH + BCl
] * H, T ¢ H, | 3
R' 2 R’ 2 R'
CH,CHR'’ i . o
(- polymere terminé par
(~ un groupe halogéné
polymére/mgg\%ﬂnel

\

W)
On retrouve ces réactions de transfert dans I%rmag\fih‘échéliques.
N—/
" -




