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Les chimistes se doivent de développer non seulement
des produits, mais aussi des procédés respectueux de I’'envi-
ronnement des leur conception (éco-conception). Dans ce
contexte, les polyméres souffrent d’une double peine, a savoir
I'image des matieres plastiques polluant la nature, et celle de
la chimie. Il est donc essentiel que leur enseignement éta-
blisse clairement a tous les niveaux que, malgré cet impact
sociétal a priori négatif, les plastiques, qui représentent 50 %
du marché de la chimie, contribuent fortement au dévelop-
pement durable [1]. Les TP sont un lieu idéal pour échanger
avec les éleves sur ces thématiques.

L’un des problémes consiste a trouver des manipulations
pouvant se faire dans le créneau imparti ou bien pouvant se
découper en plusieurs séquences simples. Elles doivent de
plus utiliser des appareillages simples, disponibles au lycée
et des produits peu colteux. L'eau est non toxique, dispo-
nible a tous les robinets et peu onéreuse. C’est donc un
solvant de choix pour les polymérisations en milieu homo-
géne de monoméres hydrosolubles. C’est aussi une phase
continue appropriée pour mener a bien des polymérisations
en milieu dispersé avec des monomeres hydrophobes.

L’atelier présenté lors des JIREC 2013 proposait trois TP
de chimie macromoléculaire en milieu aqueux : la polyméri-
sation de I'acide acrylique en milieu homogeéne, la polyméri-
sation en suspension du styrene et celle de I’'acétate de vinyle
en émulsion. Une part importante de ces TP a été élaborée
par des étudiants de I'Ecole Supérieure de Chimie Physique
Electronique de Lyon (ESCPE) dans le cadre de leurs projets
de seconde année. Une courte description est reprise ici,
accompagnée de remarques et suggestions.

La polymérisation radicalaire de I'acide acrylique est
amorcée a température ambiante par le couple redox per-
sulfate-N,N,N’,N’ tétraméthyl éthyléne diamine qui permet
d’avoir une cinétique suffisamment rapide. La réaction de
décomposition du persulfate par voie redox avec la TMEDA
peut s’écrire globalement selon la figure 1. Selon les concen-
trations et les masses molaires moyennes obtenues, le
poly(acide acrylique) conduit a des solutions plus ou moins
visqueuses, voire a des gels physiques [2].

Plusieurs prolongements sont envisageables :
¢ Le poly(acide acrylique) partiellement neutralisé et réticulé
est mis en ceuvre pour obtenir des polymeéres super
absorbants. Cette réticulation chimique est nécessaire, car
les produits seraient autrement totalement hydrosolubles,
et non super absorbants.
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e Selon le niveau de I’enseignement considéré, on discutera
de la neutralisation des fonctions acide carboxylique portées
par le squelette et de la répulsion électrostatique.

Les procédés en milieu dispersé sont connus et utilisés
depuis longtemps [3-5]. lls permettent de contrdler la tempé-
rature par échange de la chaleur de réaction avec la phase
continue, de limiter fortement la viscosité globale du milieu
réactionnel et de récupérer en fin de réaction des polymeéres
sous une forme « préte a I'emploi » :

- la polymérisation en suspension du styréne [6] conduit a
des billes de polystyréne directement utilisables pour les
résines échangeuses d’ions [7] et le polystyrene expansé
(voir encadreé 1) ;

-dans lindustrie des peintures et des colles, la poly-
mérisation en émulsion (voir encadré 2) de I’acétate de vinyle
ou des esters acryliques permet de remplacer les liants
organiques par des liants en dispersion aqueuse et limite
ainsi le dégagement de composés organiques volatils (COV)
lors du séchage.

Bien que la mise en ceuvre de ces réactions soit relati-
vement courte (environ 1h), la fin de la polymérisation
demande 6 h; il faut donc pouvoir travailler sur plusieurs
créneaux et trouver un moment (ou quelqu’un) pour arréter
la réaction. L’autre créneau peut alors étre mis a profit
pour illustrer divers prolongements :
¢ Alors que le mécanisme de polymérisation reléve dans les
deux cas des mémes étapes élémentaires, le changement
de taille du lieu de polymérisation (gouttelettes millimétriques
ou micelles submicroniques) conduit a des produits
totalement différents.

e | ’élaboration de résines échangeuses d’ions trouve sa
place pour illustrer la chimie sur polymeéres (sulfonation des
billes de polystyrene) et le principe de I’échange de cations



pour adoucir I'eau. Celles-ci sont régénérées par simple
addition de sel.

e Dans la formulation des peintures a I'eau, le latex a une
double utilité : il contribue d’une part a la stabilisation des
pigments minéraux, dont TiO,, et apporte d’autre part la

Encadreé 1

On prépare une phase aqueuse contenant un polymeére
tensioactif préalablement dissous (alcool polyvinylique par
exemple). L’introduction sous agitation d’'une phase organique
contenant le monomere et un amorceur hydrophobe conduit a
des gouttelettes de taille moyenne (0,5-1 mm).

Les molécules d’amorceur se décomposent dans les
gouttelettes. Chacune d’entre elles peut donc étre considérée
individuellement comme un mini-réacteur de polymérisation en
masse pour lequel les lois de la cinétique homogene s’appliquent.
Les gouttelettes de monomeére se transforment peu a peu en
billes de polystyrene que I'on récupére aisément par filtration.

Encadré 2

Les molécules de tensioactif forment des micelles (A: taille
moyenne 10 nm). L’introduction du monomere hydrophobe dans
la phase aqueuse conduit a des gouttelettes (B : taille moyenne
5 000 nm) stabilisées par les molécules de tensioactif. De par une
faible solubilité du monomeére dans la phase aqueuse, celui-ci est
présent sous forme de monomere libre et peut alors pénétrer
dans le cceur hydrophobe des micelles (C).

Les radicaux primaires issus d’un amorceur hydrosoluble (D) sont
capturés par les micelles gonflées par le monomere et deviennent
le lieu de polymérisation pour conduire a des particules de latex
(E). Les radicaux peuvent aussi amorcer une polymérisation en
phase aqueuse. Les oligoradicaux (F) ainsi produits sont capturés
par les micelles ou précipitent pour donner de nouvelles
particules de latex.

D’apreés [5].

composante polymere nécessaire a la tenue mécanique et
la protection recherchée par I'utilisateur de la peinture.

¢ Selon I'enseignement visé, on discutera de la formation de
films par séchage des latex, de I'ajout de polymeéres rhéofluidi-
fiants, du réle des tensioactifs dans la reprise en eau des
films...

e Laréaction d’hydrolyse partielle ou totale du poly(acétate
de vinyle) pour I'obtention de polymeres tensioactifs sera
I’'occasion de redécouvrir cette réaction souvent méconnue.

A travers plusieurs exemples, cet atelier a permis de
présenter quelques TP consacrés a I’enseignement des
polymeres revisités a travers I'ceil du développement durable
et de la chimie verte. Pour rester dans cette optique « chimie
verte », on profitera de I'occasion pour élargir le débat en
regardant dans quelles mesures ces synthéses répondent
aux régles de « bonne conduite » proposées par Anastas
sous la forme de douze commandements [8]. Toutefois, il
convient d’insister sur le fait que, méme si I’enseignant a un
réle essentiel pour promouvoir chimie verte et développe-
ment durable, la part de I’éducateur est indispensable.
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