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Lacets : coton

Semelle : poly(styrene-butadiene-styrene)

Source image : sokiwin.com

COtés : cuir et nylon

Matelassage : caoutchouc

naturel et du polyuréthane
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leur souplesse et inaltérabilité : textiles, joints, flexibles, élastiques,
films plastigues (emballage, sacs) ;

leur facilité de mise en forme : moulage d'objets de forme parfois
complexe, contenants (flacons, boutellles, bidons, cuves) ;

leur légereté ; matrices de materiaux composites (construction navale,
aeronautique), objets du quotidien ;

leurs propriétés de surface : anti-adhérence (Téflon) ou au contraire
forte adhérence (pneu, peinture, colle) ;

#
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On a a la base une petite molécule appelée « monomere ». Les
monomeres s'assemblent pour former la longue chaine polymere, ce
terme signifiant « plusieurs monomeres ».

Monomere = perle dont la couleur et la forment dependent de la nature.

Polymere = collier de perles reliées entre elles par des interactions
covalentes qui peuvent étre représentées par le fil.
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Les mateériaux organiques, polymeres, constituent [’une des trois grandes
classes des materiaux avec les matériaux metalliques et les céramiques.

Qu’est ce qu’un polymere?

On a a la base une petite molécule appelée « monomere ». Les
monomeres s'assemblent pour former la longue chaine polymere, ce
terme signifiant « plusieurs monomeres ».

Monomere = perle dont la couleur et la forment dependent de la nature.

Polymere = collier de perles reliées entre elles par des interactions
covalentes qui peuvent étre représentées par le fil.

1 nm 1 pm 1cm
— —_

Source : image crée par Christophe Dang Ngoc Chan
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Monomeres et polymeres Classification

Selon l'origine
- polymeres naturels (d'origine végétale ou fabriqués par des organismes vivants)
caoutchouc —\ / proteines / fibres naturelles \ /—polyssacharides
) “ Origine : Végétale
Utilisation :

: Coton, gélifiant,
Cellulose farine, papier,

Origine : Origine :
Hévéa < Ver a soie
g Utilisation : / Mouton
Pneus,ballons, Utilisation :
imperméables, Soie Textile carton, plastiques

bottes, ... ) \ \ ’Amidon)

- polymeres artificiels (obtenus par modification des polymeres naturels)

»*

- polymeres de synthese (issus de la petrochimie)
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e galalithe ~\ éthers de cellulose
o Origine : caséine (extraite (Origine o on 4 OR
PO R du lait) + formol ou un Ho— - NN
" acide 0-Yf=tg > RO3HH
§ Utilisation : o H
boutons, bijoux, stylos, Utilisation : "
\ matériel électrique, ... ) \Epaississants, gélifiants, peintures, colles, ...

- polymeres de synthese (issus de la petrochimie)

- polyesters ™ [ polyoléfines TN poly(chlorure de vinyle)

Monomeére : 8 \ g3 Monomeres : Monomeres :
esters éthylene /propene / ... chlorure de vinyle
Utilisation : Utilisation : | - Utilisation :

film alimentaire, tuyaux
eau chaude, objets
moulés: jouets, seaux..) \

pots, flacons,
poignées voiture,

polaire,... )

canalisation, ...

' Jouets, fenétre,

_/




Monomeres et polymeres Classification

Selon les applications

polymeres hautes performances
PFDF, PVCD, PARA, PPS, PEI, PI, PVALI, polyphthalamides PPA,

polymeres cristaux liquides LCP

polymeres techniques
polyamides, POM, PET, PBT, PMMA, UHMPE, ABS, SAN, PC, époxy,
acrylates, PU, polymeres fluorés et PVDF, PLA, PHA, PHB, PBS et

autres biopolyesters, amidons, celluloses et cellulosiques

polymeres de commodité
HDPE, LDPE, PP, polyoléfines, PS, PVC

Source image : peakexpert
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autres biopolyesters, amidons, celluloses et cellulosiques

polymeres de commodité
HDPE, LDPE, PP, polyoléfines, PS, PVC

- thermiques (thermoplastiques — fondent lorsqu'on les chauffe, thermodurcissables —
durcissent lorsqu'on les chauffe)

- mécaniques (température de transition vitreuse — au-dessous durs et cassants et au-
dessus ils sont plus souple, plus plastiques)

- optiques (transparence)

- électriques (isolants)

- impermeabilité (liques/gaz)

- résistance chimique

- résistance UV, ...

Source image : peakexpert
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Peut-on se passer des polymeres ?

Cas des emballages

Poids de Energie Volume de
'emballage consomimee déchets

Poids des emballages avec les matériaux traditionnels comparés a ceux
réalisés en plastique [

Source image : GUA 2005
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Source image : société francaise de chimie

B emballage 40%
B hatiment 22 %
B transports 14%

électricite 7%
m divers 17%
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Monomeres et polymeres Secteurs utilisation

® Polyoléfines 29% B Polyoléfines 58%
B Themmodurs 18 % PET 14%
mPUR2% m Polystyréniques 21%
E Polyméth/Acryliques 2% PVC 3%
PVC 8% ® Thermodurs 1%
m Divers 25 % m Divers 3%
Polystyréniques 11 %

BPETS %

B emballage 40%
| hitiment 22 %
B transports 14%

PUR % %
u Polyoléfines 33%
Polnyeéth/Acrdiques 1 %

PVC 12%
= Divers 35% electricite 7%
m Polystyrénicques 10% . .

® PUR 3% u divers 17%

= PET 3%

Polyoléfines 14%

H P olyoléfines 45% .
B Thermaodurs 25%

PUR 9 %
P olyméth/Acryliques 6 % PUR 4%
Tl I T % [ . .
termodis Polymeth/Acryliques 3%
BPVC 7%
u Divers 26% mPVC 39 %
Divers 7%

W Polystyréniques 8%

Source image : société francaise de chimie
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PVC 3%

B Thermodurs 1%

m Divers 3%

B emballage 40%
B hatiment 22 %
B transports 14%

électricite 7%
m divers 17%

Polloléfines 14 % I

® Thermodurs 25%
PUR 4%
Polymeth/Acryliques 3%
mPVC39 %
Divers 7%

W Polystyréniques 8%
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Consommation / secteurs d'utilisation

Extraction Polymeérisation &

G e o | Industrie chimique

du pétrole

Pétrole
(100%)
—>INaphta  (20%)
—>|Diesel  (70%)
—>|Bitume (10%) ences  (12%)
1. craquage et trempe 2. séparation chaude 3. compression, lavage et séchage 4. séparation froide
A 7 A S o AL _ g A 3
FOURS TREMPE DISTILLATION CHAUDE COMPRESSION LAVAGE ~ COMPRESSION ~ SECHAGE REFROIDISSEMENT DISTILLATION
B fours de cracking 18 chaudieres 3 colonnes & distiller 3 etages A LA 2 gtages  sur alumine PROGRESSIF FROIDE
du naphta de transfert SOUDE jusqu'a - 135 °C B colonnes a distiller
. soude
i H, + C0 méthane &
vapeur /L ] 2 #
120 bar - i : 1155 hgfc hytropéne
: s a o : 20 bar
—)}Iuiéculeg (8%) | éthylene e
360-400 °C 3 i § " 20 bar -30 °C
gthane (vers recyclage)
v 3
propylene liquide W
: ‘condensats % 20 bar
r iy, e s hydrogene a 75% coupe Gy liquide > 5 bar
. :
ESSENCES + 25% de methane »
als% " Bssence i
d'aromatigues 21 bar »” ( 4
deux fours de cracking
de I'éthane recyclé fuel ol Y { |
3 vapeur soude usee
= chaudiere conversion
des acetylenigues
840 °c}
- vapeur -
- b |

Source : Larousse




Polyméthacrylate de méthyle Secteurs utilisation

Le polymeéthacrylate de méthyle

“Le PMMA est un polymere thermoplastique hautement transparent, obtenu par
polymérisation du monomere méthacrylate de méthyle. Sa transparence, son aspect
visuel et sa résistance aux rayures font que le PMMA peut étre considéré comme une
alternative légere au verre.”
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Le polyméthacrylate de méthyle

Manostructured
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Le polyméthacrylate de méthyle

100% produit a partir
de plantes de sucre
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Le polymeéthacrylate de méthyle

T
g
' Isotactic PMMA 48°
i syndiotactic PMMA 160°
MeQ  MeD MeQ  MeD
OMe omeTem TR Ole Ol % atactic PMMA 90 - 105°

OMe OMe OMe OMe OMe MeD OMe MeO OMe

E. Y.-X. Chen, Chem. Rev., 109 : 5157 — 5214 (2009)



Polyméthacrylate de méthyle Secteurs utilisation

A, Le polyméthacrylate de méthyle M@ ZJ&
DDD Régis Gauvm
ParisTech f,H
1 |.L11"B
Christophe M. Thomas H**E/H il
':-‘H H _H
H H—N-(THF),,  Potan
\0 jcl]z ? 'jD
_si. [Nd(BH4)3(THF)s] LS.~ _Si. S
O O 1 _/_.i._?b_[jof O‘\ - .rDOf Q
s.'og 2 SOz
Dehydroxylated at 700 °C Si0,-1
MMA/  Time/ Yield M, ., ? Tacticity”
Run Cat. Cat. h (%) g mol PDI” (rr-mr-mm)
1 1 500 23 10 29 200 2.7 55-25-20
2 Si0,-1 500 6 8 42 200 4.2 19-14-67
3 Si0,-1 400 21 25 21 200 4.1 24-21-55
4 Si0,-1 100 9 40 30 500 5.1 16-15-69

“IMMA] = 1.4 M except for Entry 3 (6 M) and Entry 4 (2 M).
" Determined by GPC in THF vs. PS standards. ¢ Methyl triad
distributions determined by "H NMR spectroscopy.

L. Del Rosal, M. J.-L. Tschan, R. M. Gauvin, L.Maron and C.M. Thomas, Polym. Chem., (2012) DOI: 10.1039/C2PY00472K
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Le polymeéthacrylate de méthyle

” Determined by GPC in THF vs. PS standards.
distributions determined by "H NMR spectroscopy.

Chimie Paris
ParisTech f,H
1 |.L11"B
Christophe M. Thomas H**E/H il
H HRTHF),, P
\0 jcl]z ? 'jD
& INABHgTHR)Y sidi _Si._
S 1 RO oy o, B0
Sfo;_} 23 SiO, B
Dehydroxylated at 700 °C SiO;-1
MMA/  Time/ Yield M, ., ? Tacticity”
Run Cat. Cat. h (%) g mol PDI” (rr-mr-mm)
1 1 500 23 10 29 200 2.7 55-25-20
2 Si0,-1 500 6 8 42 200 4.2 19-14-67
3 Si0,-1 400 21 25 21 200 4.1 24-21-55
4 Si0,-1 100 9 40 30 500 5.1 16-15-69
“IMMA] = 1.4 M except for Entry 3 (6 M) and Entry 4 (2 M).

“ Methyl triad

Regls Gauvin

SUPFRIFURF DF CHIMIF

SANS CATALYSEUR
Route “directe” (route difficile
f et donc réaction plus lente)

REACTION

99

9 AVEC CATALYSEUR
Route ~indirectes
(route facile
et donc réaction rapide)

I. Del Rosal, M. J.-L. Tschan, R. M. Gauvin, L.Maron and C.M. Thomas, Polym. Chem., (2012) DOI: 10.1039/C2PY00472K _ image : colloque Laurent Duranel



Polyméthacrylate de méthyle Secteurs utilisation

Chimie Pars Le polyméthacrylate de méthyle %me@ Lille
DDD FLOLF WATIONALE  SUPFRIFURF DF DHINIF

Régis Gauvin

ParisTech H SANS CATALYSEUR
. / Route “directe” (route difficile
Chrlstophe M. Thomas " /H Hm:"B\ fetdunnréactionpluslente}
HE,“"'-H H _H
di INGBHo(THR)]  sigi & Si L ST 00
O O 1 / Oh DO—DDI (:_'}\ . KDOI Q J AVEC CATALYSEUR
S.'Og 23 Si0y e g
et donc réaction rapide)
Dehydroxylated at 700 °C SiO;-1
MMA/ Time/ Yield M, " Tacticity®
Run Cat. Cat. h (%) g mol PDI” (rr-mr-mm)
1 1 500 23 10 29 200 2.7 55-25-20
2 Si0,-1 500 6 8 42 200 4.2 19-14-67
3 Si0,-1 400 21 25 21 200 4.1 24-21-55
4 Si0,-1 100 9 40 30 500 5.1 16-15-69

(= > z > z
Olle MeO OMe MeOD OMe MeO Olle MeO OMe

“IMMA] = 1.4 M except for Entry 3 (6 M) and Entry 4 (2 M).
" Determined by GPC in THF vs. PS standards. ¢ Methyl triad
distributions determined by "H NMR spectroscopy.

I. Del Rosal, M. J.-L. Tschan, R. M. Gauvin, L.Maron and C.M. Thomas, Polym. Chem., (2012) DOI: 10.1039/C2PY00472K _ image : colloque Laurent Duranel



Polymeéthacrylate de methyle Polymérisation

B -+
H Me =
\C /
=C
H # N
\B""H H N » 0
» // \
"‘kH &)} Me
JL_H\
AG’(kcal.mol™) - iH":B“’H
A 4 " -
@) O _H
[/ 18.8
Surface Model
- +2MMA T

(BH.)(BH.)La@c-1

+

3 MMA
Me
H\ /
H‘-:-cf_ C2
H T R Surface Model \\C;f”o\
— 2 MMA
\B-nllH C3 C)\‘ K '7 4 )O/ Me
Ve \ -
|\H \ e} Me H
H\\ ‘,/' |T|—-; HL\
@:-.1 BTN P H
/N ‘iH ~B-H N (|) o H
(|) o H Surface Model
+ 2 MMA
Surface Model + 2 MMA

Y
A
Y

-
-

Nucleophilic Attack BH, Trapping



Polyméthacrylate de méthyle

Polymérisation

o

/
D‘\

3

/

La*ﬁo
aa

A

e

Schematic representation of the re and si enantiofaces and of the
trans (a) and cis (b) MMA addition to the growing chain.
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AG’(kcal.mol)

>

Polyméthacrylate de méthyle Polymérisation

(BH,)(BH,)La@c-1
+
3 MMA G

H | N + MMA

Surface Model+ > MMA

aa),

- (
(aa)s
b
(

ab),

Surface Model
ab)s + MMA




Polyméthacrylate de méthyle

Polymérisation

AG’(kcal.mol™)

A (BH,)BH,)La@c-1
+
3 MMA

0.0

@)
Y H
lTl HL\BH
B N PH H
o o \\ O H\
H | -20.1
Surface Model + 2 MMA |
-22.0
~_ 7
— aby | I
02 Oy
— ddd,
—— aa b, H— ;_H_\
— aba, paH"E AmB-y
—— abgb, H o OoH

Surface Model + MMA

-27.6




Conclusion

Matiéres plastiques 4%

Les polymeres nous rendent mille :
services au quotidien mais 4 % du /
pétrole sert a créer 99 % des polymeres '

plastiques communément utilisés. o - ,
repartition de l'utilisation du pétrole

La biomasse végetale va devenir la seule source de matieres premieres
carbonées « acceptable».

Développement d’un nouvelle agriculture et sylviculture.

Développement de nouveaux polymeres biodégradables et/ou issus de la
biomasse.

IL'Y AENCORE BEAUCOUP DE PAIN SUR PLANCHE

Source : Plastic Europe
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