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Syntheses de Polymeres
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Quelques rappels: polymeres et macromolécules

Polymere [0 poly (nombreux) + meros (parts)

Une macromolécule est une molécule géante.
Molécule M < 1000 g/mol.
Macromolécule 103 < M<107 g/mol

Un polymere est constitué d'unités structurales identiques, associees par liens
covalents, qui se répetent tout au long d’'une chaine. Un polymere a donc une
structure périodique (unité de repétition).

EX. :

& Répétition d’un motif de base (CH; — CHR)

Le motif de base est appelé unité monomere.
Un polymere est donc une macromolécule
Une macromolécule n'est pas toujours un polymere

Copolymere:
C'est un enchainement covalent de plusieurs types d'unités monomeres
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Polymeres et macromolécules - notion de masse

Notion de masse:

Ex : Polyéthylene (sac plastique)

19}

n

Mo = 28 g/mole = masse molaire du motif de répétition

Si M =100 000 g/mole = 3 600 unités de répétition (motifs)
= Degré de polymeérisation DP

La méme substance macromoléculaire peut exister dans des conditions de
masses moléculaires tres différentes
& Selon la méthode de préparation : 10% ou 104 ou 10° g/mol

Au sein d'une méme preparation, on obtient la plupart du temps une
distribution des masses moléculaires et non une méme masse moléculaire.
— Mélange de masses
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Distribution des masses molaires (DMM)

Un échantillon polymere = melange de nombreuses chaines individuelles qui
n'‘ont pas toutes la méme longueur

» distribution des longueurs de chaines et des masses molaires
» masses molaires moyennes
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La DMM dans les polymeres

Les méthodes de caractérisation ne donnent pas tout €S acces aux mémes
moyennes

< Le plus souvent : méthodes de caractérisation en solution diluée.

Mesures absolues :
Masse molaire moyenne en nombre :
Mesure sensible au nombre de chaines: osmométrie, RMN, dosage
des groupements terminaux (polycondensats)
Masse molaire moyenne en masse
Mesure sensible au volume et donc a la taille des chaines:
diffusion de la lumiére

Mesures =+ indirectes : viscosimétrie : masse molaire moyenne viscosimétrique
M, = M,,. Mark - Houwink

Mesures relatives : Chromatographie par exclusion stérique.
Etalonnages PS, POE, PMMA ...Correction via M-H.

“*Mesures a |'état fondu : comparaison des viscosités a I'état fondu
Inc_l_icgde viscosite (IV) (Melt index
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Problématique

On considere un melange de chaines de longueurs différentes, DP, = 10; DP, = 20
On suppose une unité de repetition de masse M, = 100 g/mol

0%800000 DP, =10, M, = 1000 g/mol
Od:bcbcpcbcpcbcp&)c DP, = 20, M, = 2000 g/mol

Soit un melange de une mole de chaque polymere
Quelles seront les valeurs moyennes mesurees si I'on considere

- la proportion en nombre de chaines dans I'échantillon ?
- la proportion en masse des chaines dans I'échantillon ?
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Degré de polymérisation moyen en nombre

O%SOOOOO DP, =10, M, = 1000 g/mol
OCR)Q)CPQDCPQDCPCR)O DP, = 20, M, = 2000 g/mol

DP = nombre d'unités monomeres dans la chaine
nombre de chaine

n
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Degré de polymérisation moyen en hombre

Oq)goOOOO Dp, = 10, M; = 1000 g/mol
O&b(b@%&(bcpébo DP, = 20, M, = 2000 g/mol
OOOOO%@OWO DP, = 25, M, = 2500 g/mol

DP. = 10+2£+25 ~18.33...

n —
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Masse molaire et DP moyens en nombre

xi: fraction molaire DP, =x,DP, +x,DP, + x,DP,

i = nb de mole de chaine i _

ni
nb total de chaine Zni

DFn = Y xi Dpi = 22"DP

D ni
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Masse molaire moyenne en hombre

OCb(g)OOOOO D, =10, M; = 1000 g/mol
OCbebcPCbcpCbcpcfbo DP, = 20, M, = 2000 g/mol

Le nombre de chaines : 1+ 1=2 moles
La masse de I'échantillon : 1000 + 2000 = 3000 g/mol

On définit une masse molaire moyenne en nombre M, = % = 1500 g/mol
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Masse molaire et DP moyens en nombre

N : : . _nb de mole de chaine |
Xl: fraction molaire Xl = —

ni
nb total de chaine Zni

ﬁnzzxiDpi:Zn—'zP'

2

On peut également résonner sur la masse molaire de chaque chaine de masse Mi
(en g/mol)

On définit alors de maniere symeétrique une masse molaire en nombre:

Mp = XqMp + XoMp + XgMg = > XM

|
m:anMl

D ni
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Masse molaire et DP moyens en nombre

De fagon géenérale, M, est le rapport de la masse de l'echantillon sur le
nombre de chaines :

M. = masse totale
N~ nombre de chaines

m:Zml

D ni
S niMi
D ni

Le passage de DPn a Mn ne dépend que du facteur M,, masse de l'unité de
repétition

Mn =

[Mn :MoxaﬁnJ
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Valeurs moyennes en masse

OCbé)OOOOO DP, =10, M; = 1000 g/mol
Oébcbcpcbcfxbéxfbo DP, = 20, M, = 2000 g/mol

:%( ;: bf ):d b() DP; = 25, M; = 2500 g/mol

La premiere population représente 1/3 du nombre de chaines dans I'échantillon, mais
seulement 18,18 % de la masse totale (1000/5500)

— Nécessité d'avoir une valeur moyenne en masse
— wi : fraction massique

(ﬁw =w,DP, +w,DP, + w,DP, = Zwi DP, My = WiMg + WMy + w3Mg = ZWiMi }
i i
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Valeurs moyennes en masse

Wi = nasse deschaines i _ mi _ niMi
masse totale > mi > niMi
Zni MiDPi

Degré de polymérisation: DPw = Zwi DPi = Zn_ v
i Mi

Masse moyenne: Mw = 3" wiMi= 2 miMi _ niMiMi
> mi > niMi
— > niMi®
Mw = —
D niMi
M, =M, xDP,,
_ ) _ | |\/|—W Un echantillon qui est constitué d'une
indice de polymolécularite P M _ seule fraction est isomoléculaire 1p=1
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Valeurs moyennes

On considére un éléphant d'Afrique de masse 5 tonnes accompagné de 99 moustiques,
de masse 1 mg.

Calculer les masses molaires moyennes en nombre et en masse

Votre voiture rentre en collision avec cet ensemble. Quelle sera la moyenne a considérer
pour estimer les dommages ?
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Exercices d'application

1- Soient deux fractions isomoléculaires de polystyréne A et B.
La masse molaire de A est de 100 000 g/mol, la masse molaire de B est de 400 000 g/mol.
On réalise 2 mélanges:

Mélange 1: Une part en masse de A ajoutée a deux parts en masse de B
Mélange 2: Une part en nombre de A ajoutée a deux parts en nombre de B

Calculez la masse moyenne en nombre (Mn) et en poids (Mw) de chaque mélange.
Calculez I'indice de polymolécularité de chaque mélange.

2 -Un polymére isomoléculaire de masse molaire M = 10 000 g/mol est Iégérement humide :
il contient 1 % en masse d’eau. Calculer Mn, Mw et |
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