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AVANT-PROPOS

Cet ouvrage, publié dans sa troisieme édition, s’adresse aux étudiants des second et troisieme
cycles des universités, aux éleves ingénieurs ainsi qu’aux chercheurs dont les travaux font
appel aux notions de base de la science des polymeres.

Il se concentre sur les concepts fondamentaux de la science des polymeres et est construit
autour de trois idées-forces.

Il insiste, en premier lieu, sur les exigences de sélectivité qu’impose la synthese d’un poly-
mere, tant pour la chimio- que la régio- ou la stéréosélectivité du mécanisme de croissance des
chaines macromoléculaires. La spécificité de 1’acte réactionnel — de multiple — fois répété ;
d’addition d’une unité monomere, conditionne en effet la taille du polymere formé, sa régula-
rité, sa tacticité et donc ses propriétés macroscopiques. Par comparaison, la Nature commet un
taux d’erreur qui peut étre cent, mille, dix mille fois inférieur a celui des polymeres de synthese
dans ceux — parfois extrémement complexes — qu’elle produit (protéines, ARN, ADN, etc.) et
utilise. C’est dire la marge de progres du polymériste et le chemin qui lui reste a parcourir avant
de parvenir a des exigences de sélectivité comparables.

La seconde idée-force tient a la nature ambivalente des polymeres, tout a la fois visqueux et
élastiques. Par essence, un polymere ne saurait se comporter comme un matériau purement
élastique (a I’instar d’un métal) ou encore comme un fluide visqueux idéal. Selon la tempéra-
ture et la pression considérées, selon, bien entendu, la nature chimique du polymere (sa masse
molaire en particulier) et, surtout, la durée ou la fréquence de la sollicitation, c’est plutdt la
composante élastique ou visqueuse qui va dominer.

La troisiéme caractéristique propre aux polymeres est 1’extraordinaire variété d’organisa-
tions que peuvent adopter un ensemble de chaines macromoléculaires réunies dans un échan-
tillon macroscopique. Depuis les cas presque idéaux des polymeres semi-cristallins ou 1’ordre
propre a la maille élémentaire se propage a plus longue distance par la formation de lamelles
pour aboutir aux entités tridimensionnelles que sont les sphérolites, jusqu’a I’autre extréme ou
I’on trouve les polymeres totalement désordonnés et donc amorphes, il existe nombre de situa-
tions intermédiaires entre cristal et liquide donnant des organisations mésomorphes. A ce titre,
les polymeres entrent tout a fait dans la catégorie des matériaux supramoléculaires.

Les trois idées-forces que nous venons d’évoquer expliquent la part importante accordée,
dans cet ouvrage, tant a la syntheése des polymeres qu’aux structures conformationnelles et
morphologiques ou aux propriétés mécaniques des polymeres a 1’état solide.

Les polymeres en solution occupent également une place significative non pas tant par
I'importance de leurs applications qu’en raison de leur charge cognitive et de leur caractere
emblématique : c’est de I’étude des solutions de polymeres qu’est née la notion de pelote statis-
tique, que leur taille et leur forme ont pu &tre, pour la premiere fois, déterminées. L'état fondu
et les parametres rhéologiques qui s'y rapportent (viscosité, modules, complaisance, etc.) sont
abordés en introduction de la partie consacrée a la mise en forme, assurant ainsi une sorte de
continuum depuis les aspects moléculaires jusqu'aux grands procédés de transformation des
polymeres. Enfin, une série de monographies sur les grands polymeres industriels, destinées a
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renseigner le lecteur sur leurs caractéristiques de base ainsi que sur leurs procédés de fabrica-
tion et leurs principales utilisations, complétent ce panorama.

Les concepts de la chimie et de la physique des polymeres dont fait état cet ouvrage, ont
notamment été couronnés par lattribution de cinq prix Nobel : H. Staudinger (1953),
K. Ziegler et G. Natta (1963), P.-J. Flory (1974), P.-G. de Gennes (1991). Leur impact sur la vie
quotidienne est considérable méme si le grand public ne le congoit qu’a travers le prisme réduc-
teur des polymeres « de commodité ». L’attribution, en 2000, du Prix Nobel de Chimie a
A.-G. McDiarmid, H. Shirakawa et A.-J. Heeger, puis a Y. Chauvin, R.-H. Grubbs et
R.-R. Schrock en 2005, marque une nouvelle ere : celle de I’avenement désormais irréversible
des polymeres dans les matériaux a fonctions nobles, c’est-a-dire destinés aux applications
électroniques, optiques, biomédicales, etc. Cette ere, peut-on espérer, suscitera une perception
plus positive du grand public a I’égard des polymeres.

Nous sommes conscients que certains lecteurs ne trouveront pas toujours les informations
détaillées qui leur auraient été nécessaires, en particulier s’agissant des applications ; ils auront
la ressource de s’adresser a la série des dix-sept volumes édités par la commission
« Enseignement » du Groupe Francais d 'Etudes et d’Applications des polyméres (GFP), ou
bien de se tourner vers les livres ou mises au point dont les références sont données a la fin de
chaque chapitre. En effet, nous avons préféré une bibliographie générale donnant la référence
d’ouvrages publiés par des auteurs reconnus, plutdt que des publications primaires plus diffici-
les a exploiter par des non-spécialistes, méme si cela est injuste pour leurs auteurs.

D’un point de vue pratique — et toujours dans un souci didactique — nous avons utilisé
plusieurs manieres de représenter les polymeres, considérant que toutes sont couramment
employées dans la littérature scientifique et doivent donc étre familieres au lecteur de publica-
tions primaires. Nous avons aussi introduit, dans le texte, quelques appendices qui nous ont
permis d’aller plus avant dans certains concepts bien que ces développements ne soient pas
indispensables a la compréhension des autres notions abordées. Dans le méme ordre d’idées,
des remarques ont été insérées qui ont pour objet d’attirer 1’attention du lecteur sur certains
points délicats ou controversés. Lorsque cela a été nécessaire, nous avons numéroté les équa-
tions, cette numérotation n’étant valable qu’a I’intérieur d’un méme chapitre. Enfin, il nous a
paru souhaitable de terminer cet ouvrage par un ensemble de monographies ; nous avons di
faire un choix difficile dans la multitude d’informations disponibles, ne retenant que celles
permettant au lecteur de se faire une opinion sur I’importance relative des différentes familles.

Cet ouvrage a été écrit avec le souci permanent de I’emploi d’une terminologie aussi rigou-
reuse que possible (malgré quelques dérogations qui sont justifiées dans le texte), en accord
avec les regles et définitions issues des travaux de la commission « Enseignement » du GFP.

Nous avons conscience de I'impossibilité d’éviter toute erreur, faute, omission, mala-
dresse... et nous demandons a tous ceux qui releveront de telles imperfections de nous les
signaler ; nous serons réceptifs a leurs remarques et commentaires et, par avance, nous les
remercions pour leur aide constructive.

Michel Fontanille, Yves Gnanou

fontani @enscbp.fr
gnanou @enscbp.fr

Les auteurs remercient Pierre Beaujuge, Eric Cloutet, Georges Hadziioannou et Daniel Taton
pour leur aide a la réalisation de cette nouvelle édition.
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INTRODUCTION

1.1 HISTORIQUE

Le terme de polymere est tres ancien puisque, dés 1866, Berthelot mentionnait que « le styro-
léne (aujourd’hui appelé styrene), chauffé a 200°C pendant quelques heures, se transforme en
un polymere résineux ». N’était-ce pas le premier polymere synthétique reconnu ? C’est proba-
ble. Il n’en demeure pas moins que la notion de polymere, dans le sens que nous lui donnons
aujourd’hui, a di attendre les années 1920, avec les travaux de H. Staudinger (prix Nobel
1953), pour étre acceptée et ce n’est qu'au cours de la décennie suivante que la théorie
« macromoléculaire » a définitivement triomphé de la théorie « micellaire » a laquelle elle était
opposée.

Entre-temps, et alors que les polymeres naturels avaient depuis toujours été utilisés par
I’Homme, les polymeres artificiels et synthétiques avaient conquis leur droit de cité ; ils étaient
employés comme succédanés de substances rares ou cofiteuses (celluloid pour le remplacement
de I’ivoire, soie artificielle...) ou comme matériaux présentant des propriétés nouvelles suscep-
tibles d’engendrer de nouvelles applications (€bonite, bakélite...).

La variété des polymeres synthétiques découverts par H. Staudinger est impressionnante et
nombre de matériaux polymeres couramment utilisés de nos jours ont été préparés pour la
premiere fois par ce chercheur génial. Ses travaux n’ont pas tardé a retenir 1’attention des cher-
cheurs et industriels de la chimie et, des 1933, la firme ICI, au Royaume-Uni, a pu obtenir un
polyéthylene (dit « basse densité ») dont la production mondiale annuelle est encore de
plusieurs dizaines de millions de tonnes. A peu de temps de 1 (1938), des chercheurs de la
firme Du Pont de Nemours conduits par W. Carothers, apres quelques désillusions dans le
domaine des polyesters aliphatiques, découvraient les polyamides (baptisés du nom de nylons)
et démontraient que les chimistes polyméristes étaient capables d’inventer des matériaux de
caractéristiques mécaniques supérieures a celles des matériaux naturels.

A la fin de la Seconde Guerre mondiale, les polymeres avaient montré leur capacité a se
substituer a de nombreux matériaux traditionnels mais n’avaient cependant pas réussi a se
défaire d’une réputation de médiocre qualité des objets qu’ils servaient a fabriquer. Des inves-
tigations, menées tant dans les laboratoires académiques que dans les centres de recherche
industriels, ont abouti a des améliorations surprenantes de nombreuses propriétés et les poly-

meres ont maintenant pénétré les différents aspects des technologies les plus avancées.

Quelques noms de chercheurs, retenus par les jurés du prix Nobel, sont restés célebres :
outre Staudinger, on peut citer Ziegler et Natta, Flory ainsi que McDiarmid, Shirakawa, Heeger
et enfin, trés récemment, Chauvin, Grubbs et Schrock. Les Frangais ne peuvent pas ignorer le
patronyme du physicien Pierre-Gilles de Gennes, dont les polymeres n’ont pas été le seul
centre d’intérét mais dont une partie de la notoriété est due aux travaux qu’il a réalisés dans ce
domaine. Trés nombreux sont les chercheurs dont le nom n’est connu que des seuls spécialistes
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mais qui ont apporté leur pierre a I’édifice de la science des polymeres. Celle-ci est fortement
soutenue par l’industrie car ’importance économique de ces matériaux est telle qu’elle
surpasse celle de tous les autres secteurs de 1’industrie chimique. Les polymeres sont partout ;
ils sont utilisés dans tous les aspects de la vie quotidienne et il n’est plus question de les igno-
rer. Avec I’amélioration de leurs propriétés, ils ont perdu leur mauvaise réputation et, plus que
jamais, on peut dire : « Il n’y a pas de mauvais polymeéres, on n’en connait que de mauvaises
applications ».

Dans le tableau 1.1 sont sélectionnées quelques dates importantes qui ont jalonné la progres-
sion d’un domaine en pleine expansion ; parmi elles, beaucoup correspondent a la découverte
de nouveaux matériaux, suivie de leur développement. Il est important de ne pas oublier 1’effort
de recherche réalisé en amont de ces succes industriels ainsi que le trés remarquable accroisse-
ment des connaissances qu’il a provoqué.

Tableau 1.1 - Grandes dates de I'histoire des polyméres

1838 : A. Payen réussit a extraire du bois un composé de formule (Cg4H,,05),, auquel il
donne le nom de cellulose.

1844 : C. Goodyear met au point la vulcanisation du caoutchouc naturel.

1846 : C. Schonbein obtient la nitrocellulose, premier polymére « artificiel », par action d’'un
mélange sulfo-nitrique sur la cellulose.

1866 : M. Berthelot découvre que « le styroléne, chauffé a 200 °C pendant quelques heures,
se transforme en un polymére résineux ».

1883 : H. de Chardonnet obtient une « soie artificielle » par filage d’'un collodion a base de
nitrocellulose.

1907 :  A. Hofmann réalise les premiers caoutchoucs synthétiques par polymérisation de
dienes conjugués.

1910 : L. Baekeland met au point le premier procédé industriel de production d’un polymére
synthétique ; les polyméres formo-phénoliques sont produits sous le nom de « bakélite ».

1919 : H. Staudinger (Prix Nobel 1953) introduit la notion de macromolécule puis réalise la
polymérisation de nombreux monomeéres éthyléniques. Il peut étre considéré comme le pére
de la science macromoléculaire.

1925 : Th. Svedberg apporte la preuve de I'existence des macromolécules en mesurant leur
masse molaire par ultracentrifugation.

1928 : K. Meyer et H. Mark relient la structure chimique a la structure cristallographique des
polymeéres.

1933 : E. Fawcett et R. Gibson, ingénieurs de ICI (Royaume-Uni), réalisent la polymérisation
radicalaire de I’éthyléne sous haute pression.

1938 : W. Carothers (Du Pont de Nemours) et son équipe préparent les premiers polyamides
synthétiques (connus sous le nom de « nylons »).

1942 : P Flory (Prix Nobel 1974) et M. Huggins proposent une théorie des solutions
macromoléculaires.

1943 : O. Bayer synthétise les premiers polyuréthanes.

1947 : T Alfrey et C. Price proposent la théorie de la copolymérisation en chaine.
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1.2 Quelques définitions

1953 : F Crick et J. Watson (tous deux Prix Nobel de Médecine 1962) identifient la double
hélice de ’'ADN par cristallographie aux rayons X.

1953 : K. Ziegler (Prix Nobel 1963) découvre la polymérisation de I'éthyléne sous basse
pression.

1954 : G. Natta (Prix Nobel 1963) obtient et identifie le polypropéne isotactique.

1955 : M. Williams, R. Landel et J. Ferry proposent une relation (équation WLF) entre le
temps de relaxation des chaines et I'écart a la température de transition vitreuse.

1956 : M. Szwarc établit les principes des polymérisations « vivantes », a partir de ses
travaux sur la polymérisation anionique du styréne.

1957 : A. Keller obtient et caractérise les premiers monocristaux macromoléculaires.

1959 : J. Moore met au point la chromatographie d’exclusion stérique.

1960 : Découverte des élastomeéres thermoplastiques et mise en évidence des
morphologies correspondantes.

1970-1980 : P-G. de Gennes (Prix Nobel 1974) formule des lois d’échelle qui permettent de
rendre compte de la variation des grandeurs caractéristiques d’un polymére en fonction de sa
concentration et introduit la notion de reptation des chaines polymeéres a I'état fondu.

1974 : Développement des polyamides aromatiques par la firme Du Pont de Nemours.

1980 : W. Kaminsky et H. Sinn découvrent I'effet des aluminoxanes sur la polymérisation
des oléfines amorcée par les métallocénes.

1982 : Une équipe de Du Pont de Nemours, dirigée par O. Webster, découvre la
polymérisation par transfert de groupe des monoméres acryliques et donne le départ a une
multitude de travaux de recherche sur le controle de la polymérisation de ces monomeéres.

1982 : T. Otsu introduit la notion de controle des polymérisations radicalaires.
Cette notion sera appliquée par E. Rizzardo et D. Solomon (1985) puis par M. George (1992),
a la polymérisation controlée du styréne.

1986 : D. Tomalia réalise la synthése des premiers dendrimeéres.

1992 : D. Tirrell synthétise le premier polymére parfaitement isomoléculaire par ingénierie
génétique.

1994 : M. Sawamoto et K. Matyjaszewski mettent au point la polymérisation radicalaire
controlée par transfert d’atome.

2000 : Apres plus de vingt années de travaux sur les polyméres conducteurs intrinséques,
H. Shirakawa, A.J. Heeger et A.G. McDiarmid sont récompensés par le Prix Nobel de Chimie.

2005 : Y. Chauvin, R. Grubbs et R. Schrock recoivent le Prix Nobel de Chimie pour leurs
travaux sur la réaction de métathése et son application a la préparation de nouveaux
polymeéres.

1.2 QUELQUES DEFINITIONS

Qu’appelle-t-on polymere ? Plusieurs réponses peuvent étre fournies mais, pour I’instant, seule
I'une d’elles est donnée. La définition la plus généralement acceptée est celle d’un systéme
formé par un ensemble de macromolécules, c’est-a-dire d’entités moléculaires de grande taille,
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issues de 1’assemblage covalent d’un grand nombre d’unités répétitives plus communément
appelées unités (ou motifs) monomeres. Les édifices macromoléculaires ainsi définis ont des
dimensions moléculaires (caractérisées par leur masse molaire) treés supérieures a celles des
molécules simples ; il en résulte, pour le polymere résultant, des propriétés nouvelles utilisa-
bles, en particulier, dans le domaine des matériaux structuraux.

Il n’est pas possible de définir avec précision le passage de I’état simple a I’état
macromoléculaire ; en effet, selon la propriété considérée, 1’état macromoléculaire exerce son
effet pour une masse molaire plus ou moins élevée. Pour fixer les idées, I’ordre de grandeur des
masses molaires de la plupart des polymeres linéaires produits industriellement est de
~10° g.mol~.

Remarques

a) Les termes « polymére » et « macromolécule » sont souvent confondus. Certains spécia-
listes réservent préférentiellement le terme « macromolécule » aux composés d’origine
biologique souvent plus complexes, dans leur structure moléculaire, que les polymeéres
synthétiques. Pour notre part, nous utiliserons indifféremment les deux termes.

b) Les termes « monomeére » et « polymére » sont, a la fois, adjectifs et substantifs.

Le nombre d’unités monomeres constitutives d’une chaine polymere est appelé le degré de
polymérisation (DP); il est directement proportionnel a la masse molaire du polymere.
L’assemblage, au sein d’une chaine macromoléculaire, d’un petit nombre d’unités monomeres,
est appelé séquence et les premiers termes de la série des séquences sont désignés par diade,
triade, tétrade, pentade, etc. Les chaines constituées d’un petit nombre d’unités monomeres
sont appelées oligomeres ; typiquement, les degrés de polymérisation des oligomeres varient
de 2 a quelques dizaines.

Remarque

Le symbole recommandé par I'lUPAC pour désigner le nombre moyen d’unités monomeéres
est x, DP étant I'abréviation de degré de polymérisation.

Les polymeres synthétiques sont issus de réactions dites de polymérisation, qui transforment
des molécules simples appelées molécules monomeres (ou monomeres) en un assemblage
covalent d’unités monomeres ou polymeres. Lorsqu’un polymere est issu de la polymérisation
de plusieurs monomeres (désignés dans ce cas par comonomeres) de structure moléculaire
différente, on le désigne par le terme copolymeére.

L’assemblage covalent des unités monomeres peut faire intervenir un nombre variable de
liaisons ; ce nombre est appelé valence, terme préférable a celui de fonctionnalité dont I’ utilisa-
tion peut préter a confusion. Les unités monomeres peuvent donc étre mono-, di-, tri- ou tétra-
valentes et les molécules monomeres dont elles sont issues sont elles aussi qualifiées de mono-
, di-, tri- ou tétravalentes. La valence moyenne des unités monomeres d’un systéme macromo-
1éculaire détermine sa dimensionnalité (voir § 1.4.3).

Remarque

Le terme valence, appliqué aux molécules monomeéres ou bien aux unités monomeéres, est
proposé par analogie avec la valence des atomes qui correspond au nombre d’orbitales
mises en jeu dans les liaisons. La valence d’une unité monomere correspond ainsi au
nombre de liaisons covalentes qu’elle établit avec les unités monomeéres voisines.
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1.3 Représentation des polymeéres

1.3 REPRESENTATION DES POLYMERES

Quel que soit le niveau de structure auquel on s’adresse, on peut avoir a sa disposition une
représentation adaptée. Pour figurer le simple état macromoléculaire, une ligne continue, telle
celle dessinée sur la figure 1.1 pour représenter un polymere linéaire, est suffisante ; pour des
architectures plus complexes, on peut aussi utiliser ce mode de représentation (figures 1.3 et
3.2).

Lorsque la structure chimique du composé macromoléculaire est concernée, la chaine est
figurée par I’unité monomere mise entre parentheses et affectée de 1’indice n, lequel correspond
au degré de polymérisation ; cette représentation revient a négliger les extrémités des chaines,
obligatoirement différentes, ainsi que les éventuelles imperfections de la structure moléculaire
des enchainements (voir § 3.2). Les trois exemples suivants utilisent les conventions habituelles
de la chimie organique :

—(—CHQ—CH)F polystyréne

lel
_(_CHz—(IjﬂF poly(chlorure de vinylidéne)
Cl

cis-1,4-polyisoprene

Pour mettre en évidence une propriété structurale configurationnelle, on fait appel aux
conventions de Fischer, classiquement utilisées en chimie organique, avec rotation de m/2 de la
droite figurant la chaine principale. Cependant, avec les polymeres, ce sont les configurations
relatives des unités monomeres qui sont généralement considérées, ce qui implique que
plusieurs de ces unités soient représentées. Les deux exemples ci-apres prennent en compte ces
conventions :

H H
||
|

H H H H
-
BN
HOHOH
0%04(0

CH; CH; CHj

Séquence de trois unités successives (triade) de poly(acétate de vinyle) présentant
la méme configuration.
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H H; (|? H l‘{
| |
C

-‘.H_q'

Séquence de deux unités successives (diade) de cis-1,4-polypentadiéne, présentant
des chiralités opposées et des configurations géométriques identiques.

La méthode de représentation ci-dessus est d’une utilisation plus aisée que celle mettant en

ceuvre les principes établis par Cram, dont un exemple est cependant donné ci-apres :

S

Triade [S][S][S] de poly(oxyde de propyléne).

1.4 CLASSIFICATION DES POLYMERES ORGANIQUES

1.4.1 Selon leur origine

On peut les classer en trois catégories :

les polymeres naturels sont issus des régnes végétal ou animal. Leur importance est consi-
dérable mais ils ne seront que succinctement décrits dans la premiere partie de cet ouvrage.
On peut cependant mentionner, dans cette catégorie, la famille des polysaccharides (cellu-
lose, amidon...), celle des protéines (laine, soie...), le caoutchouc naturel, etc. ;

les polymeres artificiels sont obtenus par modification chimique de polymeres naturels, de
facon a transformer certaines de leurs propriétés ; les esters cellulosiques (nitrocellulose,
acétate de cellulose...) ont toujours connu une certaine importance économique ;

les polymeres synthétiques, totalement issus du génie de I’Homme, sont obtenus par poly-
mérisation de molécules monomeres. Leur variété est extréme et ce sont eux qui seront le
plus souvent considérés dans la suite de cet ouvrage.

1.4.2 Selon leur domaine d’application

11 est difficile de proposer une classification exhaustive tant la variété des propriétés a multiplié
les applications des polymeres, comme matériaux en particulier. Il est cependant possible de
regrouper les polymeres en trois grandes catégories :

* les polymeres de grande diffusion (encore appelés polymeres de commodité), dont la

production annuelle s’évalue en millions de tonnes, sont devenus d’un emploi quotidien. Le
polyéthylene, le polystyrene, le poly(chlorure de vinyle) et quelques autres sont a classer
dans cette catégorie ; ils présentent une importance économique considérable ;

les polymeres techniques ont des caractéristiques mécaniques qui leur permettent de se
substituer, de plus en plus, aux matériaux traditionnels (métaux, céramiques...) dans de
nombreuses applications ; les polyamides, les polyacétals... font partie de cette famille ;
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1.4 Classification des polyméres organiques

¢ les polymeres spéciaux (ou polymeres de fonction) présentent généralement une propriété
spécifique qui induit leur utilisation pour une application particuliere. C’est dans cette caté-
gorie que se trouvent les polymeres conducteurs, photoactifs, thermostables, adhésifs, etc.
Tous les spécialistes ne donnent pas la méme définition a chacune de ces catégories méme
s’ils s’accordent sur les termes ; un choix a été fait dans le cadre de cet ouvrage, qui veut étre
une proposition.

1.4.3 Selon leur structure (dimensionnalité)

Les polymeres peuvent encore &tre classés en trois catégories :

» celle des polymeres linéaires (ou monodimensionnels), pour lesquels chaque chaine
macromoléculaire est constituée d’un nombre (éventuellement) élevé mais fini d’unités
monomeres ; de tels systemes correspondent a la polymérisation de monomeres bivalents et
une macromolécule linéaire peut étre trés schématiquement représentée par un trait continu
divisé en intervalles figurant chacun une unité monomere (figure 1.1) ; un ensemble de chai-
nes polymeres est constitué d’entités de longueur variable, propriété désignée par le terme
dispersité' ;

Figure 1.1 - Représentation de la chaine d’un polymére linéaire.

e celle des polymeres bidimensionnels, dont certains peuvent étre produits par la nature
(carbone graphite, kératine...) ; dans le domaine des polymeres synthétiques ce sont encore
des curiosités de laboratoire. Ils se présentent sous la forme de feuillets bidimensionnels,
d’épaisseur comparable a celle des molécules simples (figure 1.2) ;

e
W@
e e

Figure 1.2 - Représentation schématique d’un polymére bidimensionnel, ici le
carbone graphite.

 celle des polymeres tridimensionnels naturels (lignine...) ou bien résultant de la polyméri-
sation de monomeres dont la valence moyenne est supérieure a deux ; ils peuvent aussi étre
obtenus par la réticulation (formation d’un réseau tridimensionnel), par voie physique ou

1. Terme récemment proposé par la commission de nomenclature de I'TUPAC.
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chimique, de polymeres linéaires. Leur dimension moléculaire peut étre considérée comme
infinie puisque toutes les unités monomeres constitutives d’un objet sont liées de facon cova-
lente pour former une seule macromolécule. Les liaisons se développent dans les trois
dimensions et un élément de volume d’un tel systéme est représenté comme sur la figure 1.3.

Noeuds tétravalents

Chaine pendante ——/—»"

——————

Noeud trivalent Unité monomeére

Figure 1.3 - Représentation schématique d’un polymére tridimensionnel.

Cette derniere classification est extrémement importante puisque toutes les propriétés des
systemes macromoléculaires, les propriétés mécaniques en particulier, sont trés fortement
influencées par leur dimensionnalité. Pour bien le souligner, les monographies des familles des
polymeres synthétiques correspondants, seront présentées dans deux chapitres différents.

Remarque

Indépendamment de leur dimensionnalité ou de leur topologie, les polymeéres synthétiques
peuvent étre séparés, selon leur structure moléculaire, en homopolyméres et en copolyme-
res (voir § 3.2).

1.5 DESIGNATION DES POLYMERES

Il existe trois facons de procéder, toutes trois couramment utilisées. Certaines revues scientifi-
ques imposent I’emploi de la nomenclature officielle alors que les milieux industriels préferent
utiliser les sigles, plus simples mais plus ambigus dans leur mise en ceuvre.

1.5.1 Nomenclature officielle

Elle suit les recommandations de 1’Union internationale de chimie pure et appliquée (IUPAC)
et consiste a désigner I’unité monomere selon les regles en vigueur pour la chimie organique et,
apres mise entre parentheses, a faire précéder ce nom du préfixe « poly ». Par exemple :

poly(1-phényléthylene) 0

poly(méthylene) +CH2')?]
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1.5 Désignation des polymeéres

poly(oxyéthylene) — O CH,-CHy

CH;
poly[I-(méthoxycarbonyl)- 1-méthyléthyléne] CH"%}[
CH;0 0
O
poly[imino(1-oxohexaméthylene)] ‘@ NJJ\AM 0

I
H

Cette méthode est fondée sur la structure du polymere, quelle que soit la voie suivie pour
I’ obtenir.

1.5.2 Désignation selon le type de polymérisation

Elle est la plus fréquemment utilisée et se réfere a la méthode mise en ceuvre pour obtenir le
polymere ; elle est donc le reflet du processus de polymérisation. Ainsi, le poly(oxyde d’éthy-
Iéne), -(CH,-CH,-O), -, est issu de la polymérisation de I’oxyde d’éthyléne :

H:(_\_‘_()/CHE

Le polyéthylene -(CH,-CH,), - est obtenu par polymérisation de I’éthyléne H,C=CH, (qui
devrait étre appelé éthene). Le polypropylene et le poly(chlorure de vinyle) résultent respecti-
vement de la polymérisation du propylene (propeéne) et du chlorure de vinyle :

J
o
E

CH; CH;
n — m
Cl Cl

Remarques

a) Lorsque le nom du monomere est formé de plusieurs mots, il est mis entre parenthéses
et précédé de « poly ».

b) Un méme polymeére peut avoir plusieurs noms s’il existe plusieurs méthodes pour le
synthétiser. Ainsi, le polyamide ci-dessous,
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dont le sigle est PA-6, peut s’appeler polycaprolactame ou poly(s-capramide) selon qu’il est
obtenu par polymérisation en chaine du caprolactame ou par polycondensation sur lui-
méme de I'acide-g-aminocaproique.

c) Les polymeéres naturels posseédent chacun un nom qui leur est propre : cellulose, kéra-
tine, lignine...

1.5.3 Désignation par sigles

Pour les polymeres les plus courants, une troisieme méthode, utilisant des sigles, est fréquem-
ment utilisée ; ceux-ci pourront désigner :

e soit un polymere bien particulier :
PVC pour le poly(chlorure de vinyle),
PS pour le polystyrene, etc. ;
 soit une famille de polymeres :
PUR pour les polyuréthanes,
UP pour les polyesters insaturés, etc.

N

Les sigles peuvent aussi servir a faire ressortir une particularité structurale ; ainsi,
UHMWPE désigne un polyéthylene de masse molaire ultra-élevée, alors que le polyéthylene
« générique » est simplement désigné par PE. PPi désigne le polypropylene isotactique.

D’autres exemples de ces différentes désignations seront donnés ultérieurement, en particu-
lier dans le chapitre 3 qui traite de la structure moléculaire des polymeres, mais le tableau 1.2
regroupe, d’ores et déja, les trois types d’appellation pour quelques polymeres importants et/ou
significatifs.

Remarques

a) Les sigles NR et BR, qui désignent respectivement le polyisopréne naturel et le polybuta-
diéne, correspondent respectivement a I'abréviation de natural rubber (caoutchouc natu-
rel) et a celle de butadiene rubber (caoutchouc de butadiéne).

b) En général, les chaines des polydiénes synthétiques contiennent des proportions varia-
bles de motifs de type 1,2 et 1,4 et 3,4.

c) Les désignations des polyméres autres que les homopolyméres linéaires font 'objet de
régles particuliéres. Certaines d’entre elles seront données au moment de la présentation
de la structure correspondante.

Tableau 1.2 - Désignations de quelques polyméres de base.

Structure de Punité

monomeére Désignation IUPAC Désignation courante Sigle

poly(méthyléne) polyéthyléne PE

A
M poly(1-méthyléthyléne) polypropyléne PP
n
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1.5 Désignation des polymeéres

Structure de Punité

monomere Désignation IUPAC Désignation courante Sigle
N
poly(1-cyanoéthyléne) polyacrylonitrile PAN
n
0] , R o
~_0 poly(oxyéthyléne poly(téréphtalate
O Y ' N PET
é A oxytéréphtaloyle) d’éthyléne)
fO—CHz % poly(oxyméthyléne) polyformaldéhyde POM
AN
_ poly(1-acétoxyéthyléne) poly(acétate de vinyle) PVAC
m poly(1-hydroxyéthyléne) poly(alcool vinylique) PVAI
OH
F
F
poly(difluorométhyléne) polytétrafluoroéthylene PTFE
E n
F
O O I .
poly[imino(1,6-dioxohexa . N
\E . ?J\ ,(CHQ)@'L méthyléne)iminohexamé polyggi(a;ﬂmeit(;\eylene PA-6,6
N (CH) N n thyléne] P
H H
poly(1-méthylbut-1-ényléne) 1,4- cis-polyisopréne NR

11
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Structure de Punité

monomeére Désignation IUPAC Désignation courante Sigle

CHj
poly(1,1-diméthyléthyléne) polyisobuténe PIB

n

CH3
*jrn poly(1-vinyléthyléne) 1,2-polybutadiéne BR

7
M poly(butényléne) 1,4-cis-polybutadiéne BR
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COHESION
DES POLYMERES

La plupart des propriétés des polymeres, qui sont exploitées dans une trés grande variété
d’applications, sont étroitement liées a leur cohésion. Celle-ci dépend essentiellement de
I’intensité des interactions moléculaires qui se développent entre groupements moléculaires.

Considérées individuellement, ces interactions ne sont pas plus énergétiques que celles qui
se développent dans les systemes moléculaires simples ; mais, dans les systemes polymeres, la
multiplicité des groupements interactifs et les forces qu’ils engendrent par leur répétition le
long d’une méme chaine correspondent a des énergies cohésives considérables, responsables
des propriétés mécaniques particulieres des matériaux qui en sont issus.

2.1 INTERACTIONS MOLECULAIRES (RAPPELS)

Trois types d’interactions peuvent servir pour donner de la cohésion aux polymeres.

2.1.1 Interactions de van der Waals

Ce sont des forces d’attraction entre dipdles qui peuvent avoir différentes origines. Les forces
de Keesom correspondent a I’attraction mutuelle de deux dipdles permanents. L’énergie de
I’interaction (e) est donnée par la relation

gx = —(2u*/3RT)r ¢
dans laquelle p est le moment dipolaire du groupement moléculaire polarisé, r la distance inter-
dipolaire, R la constante des gaz parfaits et T la temperature absolue.

On rencontre ces interactions dans les polymeres qui possedent des groupements polaires
tels les poly(acrylates d’alkyle), les esters cellulosiques, etc. L’énergie de cohésion correspon-
dante varie de ~0,5 & 3 kJ.mol"!. La figure 2.1 schématise une telle interaction dans un
polyester :

g

Figure 2.1 - Interaction de Keesom dans un polyester linéaire.

13
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Les forces de Debye (ou forces d’induction) correspondent a 1’attraction mutuelle d’un
dipdle permanent avec le dipdle qu’il induit sur un groupement moléculaire polarisable voisin :

= 46
gp = —20u°r

a étant la polarisabilité du groupement moléculaire polarisable. L’énergie de cohésion
correspondante varie de 0,02 2 0,5 kJ mol~!. La figure 2.2 donne un exemple d’une telle interac-
tion.

Figure 2.2 - Interaction de Debye dans un polyester insaturé.

Les forces de London (ou forces de dispersion) résultent de la dissymétrie de la configura-
tion électronique instantanée des atomes. L’énergie développée entre deux dipdles instantanés
est donnée par

g ==3/2[o, 0,1 L/, + L)]r®

relation dans laquelle o, et a, représentent les polarisabilités des groupements interactifs, I, et
I, les énergies d’ionisation correspondantes. Ces forces sont plus énergétiques que les précé-
dentes (0,5 a 30 kJ.mol~!) et interviennent dans tous les composés, en particulier ceux qui ne
possedent pas de groupements polaires (polyéthylene, polybutadiene...).

Quel qu’en soit le type, on remarque que 1’énergie des interactions de van der Waals est
toujours proportionnelle a 1%, ce qui permet d’expliquer I’influence majeure des arrangements

intra- et intermacromoléculaires sur la cohésion des systemes polymeres.

2.1.2 Liaisons hydrogeéne

Les liaisons hydrogene se différencient des interactions de van der Waals par leur intensité. On
peut leur attribuer une origine électrostatique ou ionique et méme, dans certains cas, covalente.
Elles se développent entre un atome d’hydrogene porté par un atome d’un élément fortement
électronégatif (F, O ou N) et un autre groupement moléculaire contenant un atome fortement
électronégatif (O, N, F... et parfois Cl).

(A et B sont des éléments

O_A— H--B _O fortement électronégatifs)

Quelle qu’en soit 1’origine, ces liaisons H représentent une énergie qui peut varier de 5 a
40 kJ.mol~!, valeur élevée trouvant sa cause dans la forte polarité des liaisons mises en jeu et la
petite taille de I’atome d’hydrogene qui permet son rapprochement des groupes interactifs. Les
liaisons H induisent des cohésions particulicrement élevées dans les matériaux polymeres qui
les contiennent. De telles interactions se développent dans les protéines et le chimiste a copié la
nature lorsqu’il a synthétisé les polyamides (figure 2.3). L’existence de ces liaisons H permet
aussi d’expliquer la grande ténacité des fibres a base de cellulose ainsi que leur hydrophilie
élevée malgré leur insolubilité dans I’eau.
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2.2 Energie de cohésion des polyméres

L

Figure 2.3 - Liaisons hydrogéne dans le polycaprolactame (PA-6).

2.1.3 Liaisons ioniques

Les liaisons de ce type sont parfois créées pour accroitre la cohésion des polymeres. Ceux-ci
sont alors appelés ionomeres. Lorsque les anions (carboxylates, sulfonates...) sont associés a
des cations monovalents, ils générent des paires d’ions qui s’assemblent en agrégats, condui-
sant ainsi a une réticulation physique des systémes macromoléculaires. Lorsque ces anions sont
associés a des cations bivalents (Ca**, Zn**...), ces derniers forment, en plus des agrégats, des
ponts entre les chaines. Par exemple, 1’acide acrylique peut étre copolymérisé avec un ester
(méth)acrylique pour donner, apres traitement par un sel de zinc, un pontage ionique entre les
chaines (figure 2.4).

ROCO COO _ 44
coo™Zn

Figure 2.4 - Liaisons ioniques dans un copolymére (méth)acrylique portant des
groupements carboxylate de zinc.

2.2 ENERGIE DE COHESION DES POLYMERES

De nombreuses propriétés physiques et mécaniques de la matiere a 1’état condensé sont déter-
minées par I’intensité des interactions moléculaires qu’elle développe en son sein. Pour connai-
tre quantitativement leur influence, on a été conduit a définir la notion d’énergie cohésive.

Pour un liquide, I’énergie cohésive molaire (E_)) peut étre définie comme 1’énergie molaire
nécessaire a la rupture de toutes les interactions moléculaires et il est possible de la relier a la
chaleur d’évaporation AH,,, par

E,=AH,,, - RT

RT correspondant au travail des forces de pression.

La qualité des interactions moléculaires est évaluée au moyen de la cohésion spécifique ou
densité d’énergie cohésive

e=E./V
(V = volume molaire en cm?.mole™!)
ou bien encore par le parametre de solubilité § (théorie de Hildebrand) :

S = (Eco /V)]/Z — 61/2

15
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Pour les composés simples, E_, peut étre calculée soit a partir de la chaleur d’évaporation
soit au moyen de la variation de tension de vapeur avec la température. Pour les composés
macromoléculaires, la volatilité est négligeable et le passage a 1’état gazeux par élévation de la
température ne pourrait résulter que d’une dégradation par rupture des liaisons covalentes et
formation de petites molécules. La mesure de E_ nécessite donc I’ utilisation de méthodes indi-
rectes : comparaison des gonflements ou bien dissolution dans des liquides de parametre de
solubilité connu.

Si on admet que I’énergie de cohésion est une grandeur additive, E_, est égale a la somme
des contributions des différents groupements constitutifs du motif monomere. Connaissant
I’énergie de cohésion due a chaque groupement, il devrait ainsi étre possible de calculer E_,. En
réalité, on a pu montrer que ce ne sont pas les énergies de cohésion molaires qui sont additives,
mais la valeur

F= (EcoV)1/2(298°K)
que I’on appelle constante d’attraction molaire. Par exemple,
Feyo = 263 12 mol~!.cm??
Fe_o = 526 JV2.mol!.cm??
Feoy = 708 JV2.mol~!.cm??, ete.

On peut en déduire E_ pour un polymere de structure moléculaire connue et comparer les
valeurs obtenues a celles déterminées expérimentalement (tableau 2.1).

Les composés qui possedent une faible densité d’énergie cohésive sont utilisables sous
forme d’élastomeres, a la condition qu’ils soient vulcanisables et non-cristallins en absence de
contrainte : polyalcadiénes, caoutchoucs EPDM, polyisobutene, polysiloxanes...

Les matériaux ayant une cohésion un peu supérieure, peuvent étre utilisés comme matieres
plastiques [polystyréne, poly(méthacrylate de méthyle), poly(chlorure de vinyle)...].

Enfin, les composés dont la cohésion est tres élevée peuvent étre utilisés comme polymeres
techniques ou bien servir a la fabrication de fibres textiles pour lesquelles les propriétés méca-
niques doivent étre excellentes afin de garantir une ténacité élevée (polyamides, polyacryloni-
trile, cellulose...).

La cohésion d’un polymere détermine aussi sa capacité a se dissoudre dans un solvant de
cohésion donnée. Le passage en solution correspond, pour un polymere, au remplacement des
interactions entre les motifs constitutifs des unités monomeres, par des interactions entre le
polymere et le solvant (voir chapitre 4).

Tableau 2.1 - Energie cohésive molaire de quelques grands polyméres

v 5 E., J.mol™) | E., (J.mol™")
Polymere Formule 31 125903, (calcul a (calcul a
R R partir de 8) | partir de F)

Polyéthyléne 33,0 16,5 9000 8500

Polyisobuténe 66,8 16,3 17 800 18 200

A~h
A~
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STRUCTURE
MOLECULAIRE
DES POLYMERES

Les polymeres organiques font 1’objet d’une attention particuliere dans ce manuel mais il
n’existe pas de frontiere bien définie entre polymeres organiques et polymeres inorganiques. La
nature des atomes qui les constituent n’influence que relativement peu les propriétés de base
des polymeres, lesquelles sont étroitement dépendantes de 1’état macromoléculaire de ces subs-
tances.

Le terme « structure » recouvre des sens bien différents quand il s’agit de polymeres ; il
peut se rapporter a I’enchainement des atomes, a celui des unités monomeres, a la chaine dans
son ensemble ou encore a un ensemble plus ou moins grand de chaines. Il est donc nécessaire
de proposer une dénomination spécifique pour chacun de ces niveaux. Par ailleurs, en raison
des méthodes couramment utilisées pour les produire, les polymeres synthétiques ne peuvent
pas prétendre a la perfection ; que ce soit au niveau moléculaire ou aux niveaux supérieurs, des
irrégularités existent qui influent sur la plupart des propriétés des matériaux résultants, au
prorata de 1’occurrence de ces défauts.

3.1 TOPOLOGIE ET DIMENSIONNALITE

Dans un souci de simplification, une chaine polymere est fréquemment représentée par une
ligne continue désordonnée qui pourrait s’apparenter a un ver dont les anneaux correspon-
draient aux unités monomeres successives (figure 3.1).

Figure 3.1 - Structure vermiculaire d’un polymére linéaire.

La chaine ainsi figurée comporte deux extrémités et le polymere est dit linéaire ou
monodimensionnel ; sa masse molaire, qui donne une évaluation de sa taille, présente une
valeur finie. On rattache a cette catégorie tous les polymeres qui ont une dimension finie et ce,
quelle que soit leur topologie (ou architecture) : polymeres ramifiés, en étoile, en peigne, en
échelle, macrocycliques (figure 3.2).



Chapitre 3 - Structure moléculaire des polymeéres

Fr sb

polymére ramifié polymére « en étoile »
polymeére « en peigne » polymeére macrocyclique

polymeére « en échelle »

Figure 3.2 - Représentation schématique de différentes architectures
macromoléculaires.

Une autre maniere de considérer la dimensionnalité d’un systeme macromoléculaire
consiste a attribuer a chaque unité monomere une valence, laquelle correspond au nombre de
liaisons covalentes qu’elle établit avec les unités monomeres voisines. On peut ainsi définir la
valence moyenne (v) d’un syst€me par

PHIRE
V= -

2 n;

relation dans laquelle n; est le nombre d’unités monomeres de valence v;. Dans le cas d’un
polymére monodimensionnel, v = (2-¢) ; & correspond a la monovalence non compensée de
deux extrémités par chaine et est égal a 2/X, X, étant le degré de polymérisation moyen en
nombre (voir § 3.4.2).
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