PC* Document de cours

Glossaire pour la chimie des polymeres

Polymére

Substance macromoléculaire dont le nombre de mieleconstitutives différentes (monomeres)
est treés petit (quelques unités).

Unité de répétition
Séquence répétée dans un polymere , on dit augsi ain motif monomere. Il peut provenir
d’une (cas du polyéthyléne) ou de plusieurs mo&xulélémentaires » (cas des polyesters) .
Par exemple dans le polystyréne I'unité de rémétiest CHCH@ avec une liaison simple entre
les deux C de la chaine. Le monomere est [y=CH @, nuance !

Homopolymere, copolymere
On utilise ces substantifs selon que le polymetecesstitué d’'une ou de plusieurs unités de
répétition.

Polymere linéaire, ramifié, réticulé

Une chaine linéaire ne présente pas de branchemeatchaine ramifiee en présente. Un
polymere réticulé présente des ponts entre lesmebail

Séquence

Assemblage dans une chaine polymeéere de quelquéss ue répétition. On parle de diade,
triade, tétrade, pentade...

Oligomére

Chaine constituée de quelques unités (2 a queldizames). Contrairement aux polymeres,
leurs propriétés chimiques et physiques dépendenidoup de leur degré de polymérisation.

Fonctionnalité

Nombre de liaisons covalentes que peut engendrenamomere ou un groupe fonctionnel. Un
alcéne a une fonctionnalité de 2, un trialcool d&Ji3e amine primaire a une fonctionnalité de 1
vis a vis d'une fonction trivalente dérivée d'acide une fonctionnalité de 2 vis a vis d'un
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Tacticité

La tacticité définit I'existence d’'uneégularité configurationnelle relative au niveau des
carbone asymétrigues des unités monomeres suaessientiques dans une chaine
macromoléculaire.

Une distribution aléatoire est dite atactique :R

Une distribution alternée est dite syndiotactique -
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Une distribution réguliere est dite isotactique :

Degré de polymérisation
Nombre d’unités de répétition constitutives d’'uh@ice polymere.

Degré moyen de polymérisation (en nombre)
Pour un ensemble de macromolécules de degré dm@ubation propre k, le degré moyen est

DN\
n= k

PN
défini par :

Masse molaire moyenne en nombre
_ 2NM,
M — k
2N,
k
Fraction en masse des chaines

_ NM,
WYNM,

Masse molaire moyenne en masse

M WZZWKM . » cette définition augmente le poids statistigee chaines longues.
k=1

Indice de polymolécularité
M,
M

exemple) . Les polyméres courants présentent desemde 1 a 30 .

. Un polymére isomoléculaire a un indice de 1€nsemble de protéines identiques par

Polymérisation de type Ziegler Natta

Ce sont des procédés en solution dont le centié @etpolymérisation est un complexe
métallique. Ces procédés, en constante eévolutigruisieles années 60, conduisent a des
polyméres linéaires souvent stéréo réguliers (isosgndiotactiques)lls ne sont pas au
programme.

Comportement élastomere ou plastique ?

Un polymere déformé qui reprend sa forme initiageqalifié d’élastomére. Tous les polymeres
vitreux a T > Tg sont élastomeéres aux temps cdlarhe le sont aux temps longs que si ils sont
réticulés.

Les polymeres déformables de fagcons permanentdsaadcsont qualifiés de plastique ou

d’élasto-plastique. C’est le cas des polymeregwitmon réticulés a T > Tg

Rapport de réactivité r

Notion utile dans les copolymérisation en chairtecetieux monomeres différents M.

Si k;j est la constante de vitesse de I'acte de promamgdti polymere en croissance terminé par
M; sur le monomeére Mon a: § = ki1 / ki et b = ky» / kos. des valeurs de r proche de 1
engendrent des copolymeres statistiques, des wallei@rieures a 1 engendrent des polymeres
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alternés, des valeurs supérieures a 1 entrainentrdation de blocs alternés et la
copolymérisation est tres difficile quand L ety <1 ou l'inverse.

Longueur de chaine

Ce terme est employé dans les réactions en chiireprésente le rapport de la vitesse de
propagation sur celle d’'amorcage. Il peut atteiridre

Polymérisation par étape
Autre nom pour lgpolycondensation C’est ainsi que sont créés, par exemple, lesegtdys. En
général, lors de la condensation entre deux maséquiésentant des fonctions antagonistes (par
exemple acide et alcool) il y a élimination d’uredife molécule (souvent de I'eau). Ce n’est pas
toujours le cas (par exemple dans I'addition d’loo@l sur un anhydride pour la synthése des
résines glycérophtaliques).

Polymere amorphe, cristallin ou semi-cristallin
Les polyméres amorphes (atitreux) ont une structure complétement désordonnée, s pl

hY

souvent en pelote statistique. Les polymeres dimstasont des solides ordonnés a grande
distance. Les polymeéres semi-cristallins présentiest zones cristallisées (cristallites) et des
zones amorphes.

Tempeérature de transition vitreuse (T 4, g pour glass)

Elle est définie pour les polymeres amorphes ou-sestallins. C’est la température a partir de
laquelle le polymere peut d’écouler. Elle est igfére a la température de fusion. Les valeurs
courantes vont de 30°C a 110°C .

Transition thermodynamique de premier et de second ordre

Si les fonctions thermodynamiques primaires tdleshaleur spécifique, le volume molaire... en
fonction de T subissent un saut on parle de tiiansprimaire (exemple fusion, ébullition..). Si
elles ne font que changer de pente on parle dsitian de second ordre. C'est la cas de la
transition vitreuse.

Rhéologie
Etude de la réponse des matériaux vis a vis desdiseontraintes

Etat caoutchouteux
Etat déformable réversible.

Fluage
Déformation permanente d’un solide soumis a des&iotes.

Viscoélastique

Comportemengélastiqueaux temps courts (déformation réversible quarabidrainte cesse) et
visqueux aux temps longs (déformation permanentégaulement ou reptation des chaines).

Module d’Young
Soit une éprouvette de section initialg Sumise a une force de traction de module F. La
contrainteo vaut F/$ . Elle s’exprime donc en Pa. L’allongement reld#fl’éprouvette € = (L-
Lo)/Lo est relié a par la loi deHooke: 0 = E € ou E est le module d’Young. E est en Pa. Les
valeurs courantes vont du méga a la centaine @Ragour les polymeéres.
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