PC* 2021/2022 Correction du TD 12- Matériaux organiques polymeres
Bellevue
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Le kevlar est un exemple de polyamide , polyméterabpar polycondensation .
Il est obtenu a partir des 2 momoneres
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Exercice 2
1)Le polypropylene est un polymere d’addition ideua polymérisation du propéne . L'unité de réjmsti
présente un carbone stéréogene a l'origine d estance de tacticités diverses .

Pour la macromolécule isotactique , tous les asomkeecarbone stérogénes doivent avoir la méme
configuration , d’ou la représentation :
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2) La stéreorégularité des macromolécules estactedir favorisant la formation de zones crista#iin
Le polymeére le moins cristallin est obtenu a partides macromolécules atactiques

Les zones cristallines sont des zones ou il eRisseinteractions entre macromolécules , suffisanhoetes

pour qu’elles ne soient pas détruites lorsque lgnpére est soumis a une contrainte .

3) Cf cours : bien faire apparaitre les deux terapges [ et Tr , la continuité autour deyEt la
discontinuité pour
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Les macromolécules de PP sont mondimentionnelle®P est un thermoplastique .

4) Le polyamide 6,6 est constitué des macromoéécuites fortement associées par liaison H :
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Lorsqu’on étire le matériau , c’est alors un endendle macromolécules associées qu’on « étire » .
Pour le PP, lorsqu’on étire , on peut se ramanere chaine macromoléculaire
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Exercice 3 :

Masse molaire moyenne en nombre d’'un PVC
1.B.1)

a) En revenant a la définition du potentiel chimiqum ,obtient :

(@) = (a5 o) = (o ), = (i) () =¥
dP ) Tni dP\onj) rppizj ) \dnj \OP/Tn; TPnizj dP ) 1pi j

TPnizj Y

volume molaire partiel de I'espéce j .

b) Par définition méme d'un mélange idéal , I'egpion du potentiel chimique du solvant ‘comméodée
autre espéce du mélange idéal) s'exprime selon

s (T,P)=us* (T,P)+ RTLN(Xs)



= Xs: la fraction molaire du solvant

Si la solution ne contient que le solvant gidiymere : xs= 1 - xp
= Expression des* (T, P)

ps* (T, P ) : potentiel chimique du solvamir

A partir de la relation rappelée au a) et appkoaé solvant pur ( volume molaire partiel = volume
molaire ) , on obtient par intégration : En utifis&a relation rappelée au a)
P

Hs* (T,P) = s » (TP + [ VP
P=pP°
Le volume molaire du solvant étandépendant de la pressidfintégrale se calcule simplement selafsP
-P°)
En notantus * (T, P° ) =ps *° (T) , grandeur qui représente le potentahdard du solvant, on obtient
finalement

lus (T, P) = pus*(T) +V ms (P- P°) + RT Ln(1-%)

1.B2)
A I'équilibre. il y a unicité du potentiel, ce qgiécrit ici :
Us (compartiment 1 )#s (compartiment 2) (1)

compartiment 1 a gauche : le solvant est psr=(& soit xp = 0) , usi=ps**(T) +V ms (P1- P°)

compartiment 2 a droite : solution de polymeéres{ragée a un mélange idéal)
ps2 = us*°(T) +V ms (P- P°)+RT Ln(1-»%)

Expression de la condition d'équilibrel) :
Vms( P1-P°) =Vms(P2- P°) + RT Ln(1-xp)

Les pressions entre les deux compartiments vdrifie
P= Pum+pgh et R= Pem+pghh dou B—-R= pg( h—h) soitPR-R = pgh

IRT Ln(1-xp) = - Vimspghl

1.B3).
Par définition le concentration en masse du polgrs&xprime selon :
masse du polymere

~ volume de la solution

D'autre part, si; et Mp désignent respectivement le nombre de moleswsae molaire du polymere , on a
masse du polymere s Mp

En ce qui concerne le volume de la solution , solation est suffisamment diluée, on peut I'adsinaiu
volume du solvant :9Wms

npMp
C =
NgVins
. . . , n n
Pour une solution « suffisamment diluée » <& ns Brns ~ns et xp—— ~ = et

npyns  Ng

Mp
C = Xp 1
| Vg



.B4).

Pour une solution « suffisamment diluée »

Un développement limité au premier ordre conduit@l- xp) = -Xp

peut faire I'approximation px1 ,

M=pgh et RT Ln(1-x») = - Vmspgh = - RT=-VmsI
On introduit la concentration du polymeére  RT C Vjfs/Mp = \%s n
Dou:
C
[ = RT —
Mp

Attention en unités en exprimanp en kg n® eth en métres 1 est exprimée en kghs , c'est a dire en

Pascal . Les valeurs de C entgbnt aussi les valeurs de C en kgm

Les valeurs dé€l et dell / C sontindiguées ci-dessous, le graphe repeeenvariations dB8 en fonction

de C

C h M nJ/cC " S
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7 2 94(282.6/40.38

9 363(349 38.78 ,,,,,,,
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La valeur moyenne de RT /st 42,27. On en déduit pM 8,314*298 /42,27= 58;69 kg mot*

IMp = 59 kgmotY

Exercice 4 :
A-Monomeéres bifonctionnels de type A-B

1) Exemples classiques

- polyesters obtemasta d'un acide —alcool
- polgales obtenus a partir d’'un acide aminé

Polyamide PAG6 (nylon )

nombre de groupes fonctionnels ayant disparus al'instant t

2) Objectif : degré d’avancement défini par =

nombre de groupes fonctionnels présents al'instant t =0
Vocabulaire. Oligomeres macromolécules de faible degré de polymérisation

Nombre de groupes fonctionnels a I'instantt =0
Un monomere présente deux groupes fonctionneigialement on compte donc 2 fois plus de groupes
fonctionnels que de monomeres :

Nombre initial de groupes fonctionnels : 2 N



Nombre de groupes fonctionnels disparus a l'instdnt
= Pour évaluer le nombre de groupes fonctionnelsadisp,il suffit de faire la différence entre ceux
initialement présents et ceux qui restent .

= Pour chaque molécule présente a I'instargiud ce soit un monomeére ou une macromolégulelle

présente aussi 2 groupes fonctionnels situés avénaités ;d’ou
Nombre de groupes fonctionnels présents a I'instam: 2 Nt

. 2Ny—2N
- Expressiondep p = ———
2N,
p == = 1 — —
Nn Nn
3)Définition (cf cours)DP,, = %
1 1
|p = 1l= 35 ou DP, = —

4) AN. DR=50 [ 3

. , . . ‘oz . . 1) _ N
5) A partir de I'expression trouvee precedemmeDt;w_r)zwp = D%’I‘w (1 D_Pn) 1, dou

lim |=|im(1+p)=1+D|iPm p=2 lim [ = 2

DP - o0 DP - o0 DP—x

B- Monomeres bifonctionnels de type A-A et B-B

1) cf cours :
PET

n:HO-CHj CHyi QH; + 1
A A

0~H2C~H2C—O-ﬁ@ﬁ + CH,OH
0

0 n

n | HOOC+(CH,);-COOH: * nflN}-(CH)fNH, ) —> +c—(CHz)rc-NH—(CHz)e-NH1L
A A B B g I n

0]

2) A l'instant initial : seulement les monomeéres
Chaque monomeoenpte 2 groupes fonctionnels

On introduit n° (A-A) le nombre de monoméresyfe A-A
n° (B-B) le nombre de moreoes de type B-B

Na°= Nombre initial de groupes fonctionnels A = 2(AcA)

Ng°= Nombre initial de groupes fonctionnels B = 2B°B)

BE n° (A-A) + n° (B-B) d'oll



1 . . 1 1

A un instant t, le nombre de molécules présentass&ldéduit du nombre initial de molécules et du
nombre de molécules ayant réagi , soit :
Nt = No—na—ns
na= nombre de molécules (A-A) ayant disparu a I'insta
ns = nombre de molécules (A-A) ayant disparu a lanst

degré d’avancement par rapport par exemple awpgrtmnctionnel A :
__nombre de groupes fonctionnels A ayant disparu al'instantt _ 2ng4 S 1 N
" nombrede groupes fonctionnels A présents initialement - Ng° A~ 3 pVa

o

Hypothese: réactivité du groupe B analogue a celle duwpgecA

Alors

nombre de groupes fonctionnels B ayant disparmu raenbre de groupes fonctionnels A ayant disparu
ne = NAa

D’ou
N,°

1 1
Nt =No—na—nsg :NO —%pNAo —%pNAo = NO_ pMOZE(NA°+ NBO)_ pNAo :E(NA°+ j_ pNAo

1 1
M= N (5 +5, )

Degré de polymérisation moyen

1 1y of 1.1
Z(N,°+N.° TN, 1+ 141
55 :ﬁ: 2(NA +NB ) _ 2 A( I'J . DP _ 2(1+T) _ 1471
T 1 1 1 1 n (l+i_ ) 1+r-2rp
N,° =+— - N, =+—— 2 2r
A(z 2r pj A(z 2r pj
2 1
c)r=1 |DP, = 7 2m — 1o0]

on retrouve I'expression correspondant aux monomgitgfonctionnels A-B.

3) Les conditions décrites se traduisent par

p=0,98 et
N4° N4° 1 s 1+0,98

r= Aoz_o 4a_ —_—=0,98 , dou DPnz = 33
Np N4°(1+0,02) 1,02 1+098-2+0,98+x098

Le degré de polymérisation est donc inférieur aiagdbtenu pour les monomeres difonctionnels A-B (la
valeur de p étant inchangée) .

Apparait alors I'influence de la valeur du rapparsi les deux groupes ne sont pas introduits temns
mémes proportions , RPdiminuent .



Exercice 5 1.Vocabulaire
Homopolymeére polymeére formé & partir d’'un seul monomere

Par opposition :

Copolymeére polymere associé a des macromolécules issuegtisieurs monomeres et présentant
plusieurs unités de répétition
Motif de répétition= unité de répétition

Cellulose :

OH
8 °
O

OH

Formule chimique de I'unité de répétition i2El2o O10
La masse molaire indiquée permet de comprendralgns le motif de répétition ,

type glucose

2.La macromolécule de cellulose résulte de I' emdraent linéaire des motifs de répétition :

macromolécule linéaire
Cellulose :

Lignine

OH

: M = 12*12+20+10*16= 324 gmol

il y a bien 2 cyales

il gatune

Enchainement linéaire des motifs de
répétition :macromolécule linéaire

Chaine linéaire sur laquelle viennent

se greffer d’autres chaines mais une

extrémité de chaines reste libre :
Macromolécule ramifiée

Réseau de chaines macromoléculaires
interconnectées entre elles :
Macromolécule réticulée
Liaison chimiquecovalenteaux nceuds
d’interconnexion ou noeuds de
réticulation

3. Il y a possibilité déaisons hydrogeneentre les macromolécules de cellulose ,d’ou desxoristallines

dans lesquelles on observe structuration des madéooies , ce qui réduit la flexibilité, facteur@rigine

de la valeur élevée dg T



Dans le cas du xyloglucane , lesnificationsempéchent d’avoir une organisation aussi marquégqur
la cellulose , d’ou des interactions moins fortesemacromolécules et un flexibilité plus grandiret
température de transition vitreuse plus faible .

Pour la lignine , macromolécule tridimensionnelle température de transition plus basse que della
cellulose peut s'interprétée pardesence de volumes librepermettant aux branches situées entre deux
nceuds de réticulation de se mouvoir .

Par ailleurs , dans I'’énonce il est écrit « e possible d’'une lignine » , ce qui laissgpaser qu'il
existe plusieurs structures et donc des différeaceniveau des réticulations en particulier , diou
intervalle de valeurs large pour la températuréaesition vitreuse.

4. U plastifiant est par définition un additif pertaat d’abaisser la valeur de la température desitian
vitreuse , et c’est bien ce qui est observé el@ion empirique donnée montre queniontre diminue
lorsque le taux d’humidité augmente .

Ceci peut s’interpréter par I'existence de liaisbnisnpliquant I'eau , ces liaisons remplacanteskxistant
entre les macromolécules , d’'ou une diminutionadgtiucturation et une plus grande flexibilité .

s Z SWH%%W %5 2o s"i;?“%o@w%w g\*

H » liaison H OHH»O H
OH

é%ﬁ%@ﬁ% S

O I_O

Cf schéma du cours (collier + perles de plastifjant

5.

Pour t= -25° ¢, on observe simplement une relatior g I
de proportionnalité entre contrainte et allongement !
relatif , la constante de proportionnalité ayams !

forte valeur : on ne fait apparaitre que I'aspect '
rigidité ;

\ 4

Pour les autres températures , on observe deux
zones : une zone liée a la rigidité et une zoreedié

la ductilité 4 .
o uctilité

igidité

v

Pour t =-25°C , la courbe est analogue a cella dlastiqgue dur : tres faible allongement relatif méme
pour de fortes contraintes , aucune ductilité .

Poutt = 0°C, on voit que la ductilité devientagoce
Pour t = 25°C , on voit la ductilité augmenter
Pour 80°C <t < 80°, on retrouve la courbe clpssideslastigues mous avec une ductilité importante .




On observe une augmentation de la ductilité avéentgérature .

Le module de Young E ( coefficient de proportidithaentre contrainte et allongement relatif B /)

diminue quand la température augmente. ot
Par exemple , & -25°C ,£60/2,5 = 24 MPa o0 /
a 0°C ,£48/2,5=19 MPa s
a25°C ,£37/25=15MPa 37|
a80°C, E<10/1,25 MBa _,;'/ —
10| p

v
™

7.Dans l'acétate de cellulose , le groupes hydexsgbnt remplacés par les des groupes acétyd péat
plus y avoir de liaisons H et donc on perd lacttrtation |, le lien entre les macromolécules pdiae plus
grande flexibilité et une diminution considérabeld température de transition vitreuse.

OAc

OAc
OAc
¢é~ 0 HO Y
Y | 0 0 Y
-l 0 HO ;‘53
OAc
OAc

OH OAc

Exercice 6 : Extrait Centrale PC 2017

[Il.A- Structure et propriétés du PMMA
I1.LA.1)

R:-C(O)—-0OCHs etunité de répétition :

(‘7"3 CH;
—H,C—C—— on — H,C—C——
o ocH,

[ILA.2 ) L’accroissement de chaine s’accompagnae’diminution de la largeur de la courbe , ce rpduit
une diminution de la diversité des macromolécules :

L’indice de polymolécularité diminue avec I'allonggment de chaine

[11.A.3) L’allure de la courbe illustrant I'évolutn du module de Young en fonction de la températsie
caractéristique d’'upolymere amorphe



b) La température de transition vitreuse s’ideatifila température pour laquelle on observe une for
décroissance du module de Young g = 100°G.

c) 20°C <Tg et 60°C <T : le PMMA se trouve dans un état solide .

Si on se réfere au graphe donnant I'évolution dmtarainte en fonction de I'extension a différente
températures :

A 4°C , on observe une rigidité élevée , le PMEE#peut supporter qu'un allongement de 1% enviten
double décimetre sorti du réfrigérateur casse

A 20°C , la rigidité est moins importante que dans le casduent et 'allongement a la rupture est de
I'ordre de 4% le double décimetre risque de se couper , ce risgé&ant moins important qu'a 4°C

A 60°C : n retrouve un comportement analogue a ceux ldstiques tres souples , des élastomeres .
Le double décimetre a la sortie de I'étuve peut érplié.

d) la principale propriété estiensparence, c’est un substitut du comme verre : cf sgactournis .

Exemples d'utilisation : parois d’'une sorbone altesde TP , pare —brise ....

e) On constate que 'ajout des nanoparticules diarfgraphite a pour effet d’augmenter la tempéeate
transition vitreuse et le module de Young. Par égnenica augmente sa rigiditg.

[11.B- Modulation de la température de transition vitreuse .

I11.B.1 . revenir aux notions de base..
La fraction massique en azote peut s’exprimer selon

m, _ nyM

w, =—+=-"—N"avec p=n(MAM) et m=Rav Muam + NumaM(MMA)
m m

Wo = Nyan M - Xuan My

N
I’]MAM M MAM + I’]MMAI\/I MMA XMAM M MAM + XMMAI\/I MMA
Xyam M
W, = mam VIN

Xyviam M wam T (1_ Xyviam ) M MMA
La connaisance de w permettra donc de déterminer la valeur de maw :
WN (XMAM M MAM + (1_ XMAM ) M MMA) = XMAM M N

Wy Muypa
+ WM(MMMA — MMAM)

Xpam = WnMuyma M
N

(...cf diagrammes binaires , conversion fraction nrelaen fraction massique )

[11.B.2).L’augmentation de la fraction molaire BAM a pour effet d’augmenter la température de
transition vitreuse , ce que I'on peut expliquer ges interactions de plus en plus fortes entragel
macromoléculaires , ces interactions sont desoli H possibles au niveau du groupe >NH






