
  

Polymères
Les matières plastiques

  

Un peu d'histoire
Monde vivant : ADN, protéines, amidon, os, cellulose, lignine...

Polymères naturels : bois, coton, laine, soie, gélatine...

Polymères transformés : 
 latex naturel a caoutchouc (« bois qui pleure »)
 cellulose a 1856 : celluloïd (pellicules, balles de ping-pong)

bakélite

a 1865 : rayonne/soie artificielle/viscose (vêtements, toiles)
caoutchouc

ADN

 croissance exponentielle après la seconde guerre mondiale
 remplacent peu à peu métaux et céramiques traditionnelles

 conception très différente ! 

Polymères de synthèse : 
 bakélite (~ 1907)



  

Deux grandes familles
Thermoplastiques (grande majorité)

 chaines linéaires

 fondent quand on les chauffe
 se dissolvent dans les solvants

Ex : PE, PP, PTFE, PS, PVC, PMMA, PA 6,6...

Thermodurcissables
 chaines réticulées

 se décomposent quand on les chauffe
 ne se dissolvent pas dans les solvants

Ex : polyépoxyde, polyester...

Sous-classe : élastomères
 ponts occasionnels a grande déformation élastique

Ex : polyisoprène (caoutchouc naturel), polybutadiène, polychloroprène...

polyépoxyde polyester

ponts covalents

liaisons : 
 intra-chaines : covalentes
 inter-chaines : faibles

polyisoprène

  

Chimie des polymères

Monomère : motif répété le long de la chaîne a permet de désigner le polymère

Ex : polyéthylène  en 3 dimensions : 

 rotation autour des liaisons simples : 

 chaines souples

C, H a léger



  

Synthèse des polymères
Polyaddition

Polycondensation

sous-produit (en général H20)

(...)

petites molécules organiques (Ex: éthylène) polyéthylène

  

Degré de polymérisation
DP = nombre de monomères par macromolécule

 effet du DP moyen sur les propriétés : 

 polymères commerciaux : entre 103 et 105

 grande dispersion a valeur moyenne

plusieurs polyéthylènes !

Ex : UHMWPE (ultra-high-molecular-weight PE) : gilets pare-balles, prothèses, escalade...

longueur  des chaines
masse



  

Cristallisation
Certains polymères linéaires peuvent cristalliser (Ex : PE)

 refroidissement a alignement des chaines
 repliement des chaines a tapis mal tissé

 cristallisation jamais totale : 

Refroidissement
 liquide désordonné a solide ordonné
 chute du volume

Polymères réels
 semi-cristallins
 dispersion des DP
 transition plus douce

maille
élémentaire

Température

polymère
semi-cristallin

  

Transition vitreuse
Que se passe-t-il si la cristallisation est impossible ?

Refroidissement
 disparition du volume libre 
 solide vitreux

température de transition vitreuse Tg

 caoutchouc : Tg = -70°C a dans l'azote liquide, devient dur et cassant

Matériau PEBD PTFE PEHD PP PA 6,6 polyester PVC PS/PMMA PC

Tg (°C) -110 -97 -90 -18 57 69 87 100 150

Liquide
Agitation thermique 
a volume libre

 fluide

= liquide figé
verre

liquide



  

Comportement mécanique
 métaux et céramiques : Tfusion élevée

 propriétés mécaniques constantes dans une large plage de températures

 polymères : Tg toujours proche de la température ambiante

 propriétés mécaniques varient fortement avec la température

rigidité, résistance, ductilité, etc.

L'état mécanique d'un polymère dépend de T/Tg

T

  

Rigidité (1)

T<Tg : domaine vitreux
E : « moyenne » sur les raideurs : 
 des liaisons covalentes (intra-chaines et ponts)
 des liaisons faibles (inter-chaines)

liaison covalente

liaison faible

 Le module d'Young E diminue avec la température et le temps

 la déformation élastique des polymères augmente avec la température et le temps



  

Rigidité (2)
T > Tg : 

 rupture des liaisons faibles inter-chaines a 

 frottement des chaines a 

 enchevêtrements = 

 

T > Tfusion (~ 1,4 Tg) : 

 les enchevêtrements finissent par glisser

 

enchevêtrement

mise en forme par 

soufflage

 idem pour les verres minéraux

 par contre, viscosité métaux liquides ~ eau a 

  

Cartes de module
 module d'Young (température,temps)



  

Résistance

 
 

  
 

T < 0,8 Tg a             T > 0,8 Tg a             

  

Alliages
Copolymères : plusieurs monomères

a chaînes moins régulières

 amorphe, densité plus faible, Tg plus basse

Ex : PVC copolymérisé avec l'acétate de vinyle : plus flexible

Solutions solides : plastifiants
 molécules organiques (Ex : phtalates)

 écartent les chaines a polymère plus ductile

 remarque : évaporation des plastifiants a odeur de « voiture neuve »

Alliages biphasés : 

Ex : styrène + butadiène

Autres additifs : colorants (pigments ou teinture), stabilisants (absorbent les UV), etc.

disque vinyle

T

c

1 phase

2 phases

lacune de miscibilité

 Polymère plus tenace : 

 polystyrène choc

PS-butadiène, caoutchoutique

PS pur, fragile



  

Propriétés remarquables
Mécaniques

 E très faible (~ quelques GPa), décroit fortement avec le temps et la température

 peu résistants

 Re ~ E/20 a ε él
max = Re / E ~ 5 %

 transition fragile/ductile pour T ~ ambiante

Physiques

 légers (~1000 kg/m3)

 grands coefficients de dilatation thermique (10 à 100x ceux des métaux)

problème pour assemblage polymère-métal

 conductivité thermique faible (100 à 1000x moindre que les métaux)

bons isolants thermiques (surtout expansés)

Chimiques

 peu sensibles à la corrosion

 dégradés par les rayonnements (UV)

 dégradés par les solvants

  

Bilan

Ressources
 polymères synthétiques dérivés du pétrole

Déchets
 sur terre, 30 kg de plastique produit  par an et par habitant (x 7 milliards)
 moins de 10 % recyclé ou incinéré
 plaque de déchets du Pacifique nord (Great Pacific Garbage Patch, > 700 000 km2)

Santé
 additifs (phtalates) ou molécules de base (bisphénol A)
 émissions lors de l'incinération (PVC a acide chlorhydrique)

 propriétés très différentes des métaux et céramiques
 démarche de conception adaptée

 grande variabilité des propriétés pour un polymère donné
 paramètres : degré de polymérisation, cristallinité, alignement des chaines, additifs, etc.
 toujours se référer aux valeurs du fabriquant et/ou réaliser ses propres essais

Bioplastiques ?

1967 : « Le plastique, c'est l'avenir ». Et maintenant ?


