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Du bon usage du degré
de polymérisation en nombre
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Les macromolécules constituant les polyméres sont souvent décrites en termes d’unités de répétition issues
des monomeéres mis en ceuvre. Cette description basique est trés rapidement mise en défaut dans le cas de
nombreux copolyméres. Il est donc naturel pour le chimiste de raisonner en termes d’unités monomeére et
non pas en unités de répétition, que I'on traite d’'une polymérisation en chaines ou par étapes. Cette

comme le nombre d’'unités monomere constituant cette macromolécule. Enfin, cette approche permet de

Macromolecules are often described as a succession of repeating units issued from the monomers. This

to speak and reason in terms of monomer units, especially since the degree of polymerisation is defined as
the number of monomer units constituting the macromolecule, whatever the polymerization (chain or step
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distinction est d’autant plus nécessaire que le degré de polymérisation d’'une macromolécule est défini
mener a bien facilement et sans approximation les calculs de bilans molaire et massique.
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L ors des réactions de polymérisation, le chimiste met en
ceuvre des monomeéres qui s’enchainent sous forme
d’unités monomere (UM) dans les macromolécules. Selon le
nombre de monomeres mis en jeu, la réactivité de ceux-ci et
les procédures expérimentales, la structure des macromolé-
cules peut étre décrite en termes d’unités de répétition (UR)
dont la structure chimique découle naturellement de celles
des monomeéres [1-6]. Si unité monomeére et unité de répéti-
tion peuvent étre identiques, cela n’est pas toujours le cas
et il convient de savoir faire la distinction. Les quelques
exemples élémentaires rapportés ci-aprés suffiront a préciser
cette différence.

On peut rappeler ici que le reglement REACH définit un
polymeére comme « une substance constituée de molécules
caractérisées parla séquence d’un ou plusieurs types d’unités
monomere. Ces molécules doivent étre réparties dans une
plage de masses molaires. Les différences de masse molaire
peuvent étre principalement attribuées a des différences de
nombre d’unités monomere. Une molécule de polymere (sic)
estune molécule qui contient au moins trois unités monomere
lies de facon covalente a au moins une unité monomére
ou un autre réactif » [7].

Enfin, la distinction entre UM et UR est essentielle dés lors
que I'on veut effectuer les bilans molaire et massique sans
risque de se tromper.

Unités monomeére
et unités de répétition

La mise en ceuvre d’un monomeére unique conduit a un
homopolymére. Dans ce cas, unité monomeére et unité de
répétition se confondent généralement (figure 7).

Les choses se compliquent rapidement des lors que deux
monomeres, voire davantage, participent a la construction
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Figure 1 - Unités monomeére et unités de répétition se confondent
dans le cas des homopolymeres. Le degré de polymérisation est
alors égal au nombre d’unités de répétition. Exemples du polysty-
rene, polybutadiene-1,4, polyamide-6.

des macromolécules (figure 2). On obtient alors des copoly-
méres dont la distribution des diverses unités monomere
dans les macromolécules dépend de la réactivité des mono-
méres et de leurs concentrations relatives. Par exemple,
I’introduction simultanée de styréne et de butadiene en pré-
sence d’un amorceur radicalaire ou anionique conduit a la for-
mation d’un copolymére statistique. L’introduction séquen-
cée de ces deux mémes monomeéres en présence d’un
amorceur anionique conduit a un copolymeére a bloc dont
les longueurs sont régies par le rapport [monomere]/[amor-
ceur] initial. Il n’est pas possible dans ces cas de définir
précisément une unité de répétition. Par contre, la mise en
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Figure 2 - Les unités de répétition different notablement des unités monomere dans le cas des copolyméres. Exemple de copolymeéres
statistique, a bloc et alterné (on ne considere ici que le polymérisation 1,4 du butadiéne).

ceuvre d’éthyléne glycol et d’acide téréphtalique conduit
a un copolymeére parfaitement alterné (PET) [8] dont la masse
molaire moyenne dépend de la procédure expérimentale.
L’unité de répétition est ici clairement mise en évidence, alors
constituée de deux unités monomeére, et on voit que le
nombre d’unités monomere est différent du nombre d’unités
de répétition.

Puisque le travail du chimiste consiste a faire réagir des
monomeres, il est donc naturel de raisonner en termes d’uni-
tés monomere et non pas en unités de répétition. Cette
approche est d’autant plus intéressante puisque par défini-
tion, le degré de polymérisation d’une macromolécule est le
nombre d’unités monomére constituant cette macromolé-
cule. Puisqu’un polymere est un assemblage de macromolé-
cules de degrés de polymérisation différents, il nous faut
considérer un degré de polymérisation moyen en nombre,
noté X, [9] et défini par le rapport du nombre total d’unités
monomeére sur le nombre de macromolécules (ég. 1). On en
déduit directement la masse molaire moyenne en nombre,
définie par le rapport de la masse de polymeére sur le nombre
de moles de macromolécules (éq. 2) :

iNiXi

X, == (1)

n T T o
>
i=1

M, =2 —=5— @
2N 2N

avec N; le nombre de moles de macromolécules de degré
de polymérisation X;, et m; la masse (en g) de toutes les
macromolécules de masse molaire M; (en g/mol).

Le nombre d’unités monomeére est égal a la quantité de
monomeére ayant réagi. Le nombre de macromolécules
formées dépend du mode de polymérisation (polymérisation
en chaine, polycondensation...) comme développé dans les
paragraphes suivants.

Polymérisation en chaine

Par voie anionique

On consideére ici le cas simple d’un amorgage total et ins-
tantané (cas du s-BuLi par exemple) pour lequel le nombre
de moles de macromolécules formées est égal au nombre
de moles d’amorceur mis en ceuvre.

Le degré de polymérisation moyen en nombre s’écrit
en fonction de la conversion p en monomere :

X, (p) = A0<p o
[A(0)]
ou [M(0)] et [A(0)] sont respectivement les concentrations
molaires initiales en monomeére et en amorceur.

Si la cinétique de polymérisation suit une loi d’ordre 1

par rapport au monomere, on obtient la relation :

(o) = [AM(t)] _ [M(0)]-[M(0)]-exp(-Kt) _ [M(0)]
" [A(0)] [A(0)] [A(0)]

(1-exp(—Kt))
3)

avec K=Ky [A(Q)], la constante de vitesse de polymérisation,
et k, la constante de vitesse de propagation.

Polymérisation radicalaire

La polymérisation en chaine par voie radicalaire peut étre
amorcée par un amorceur chimique, par exemple AIBN ou
POB, dont la décomposition thermique apporte les radicaux
primaires.

Le nombre d’unités monomeére se déduit toujours de la
cinétique de polymérisation. Le nombre de macromolécules
est égal ala quantité de radicaux ayant effectivement amorcé
une chaine, en tenant compte du rapport entre les réactions
de terminaison par couplage et de terminaison par dismuta-
tion. La connaissance de la cinétique de décomposition
de 'amorceur permet donc d’appréhender le nombre N(t)
de macromolécules effectivement produites, a savoir
N(t) = 2f-AA(t)-o (f est I'efficacité de I’'amorceur, ¢ = 0,5 dans
le cas du couplage, ¢ = 1 dans le cas de la dismutation ; de
facon générale, ¢ est compris entre 0,5 et 1 selon la proportion
de couplage et de dismutation). AA(t) est le nombre de moles
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d’amorceur décomposées autemps t, sachant que ladécom-
position suit une cinétique d’ordre 1 par rapport al’amorceur,
dans le cas des amorceurs de type peroxyde ou diazoique.
Si I’'approximation de I’état quasi-stationnaire est respec-
tée, et si la consommation du monomere est suffisamment
rapide devant la décomposition de I’'amorceur, on peut négli-
ger la variation de concentration de I’'amorceur dans le milieu
réactionnel. La cinétique de polymérisation suit alors une
cinétique d’ordre 1 par rapport au monomere et le degré de
polymérisation moyen en nombre peut s’écrire :

< = IM(0)]-(1-exp(-Kt))

< ___IM(0)]-(1-exp(-Kt))
" 2 [AA)] @

~2f - @-[A(0)]-(1-exp(-kg4t)

avec K = kp[M*(t)], la constante de vitesse de polymérisa-
tion, k,, la constante de vitesse de propagation, et [M*(t)] la
concentration en macroradicaux.

Cette expression décrit globalement I’évolution du degré
de polymeérisation si le temps de réaction est inférieur au
temps de demi-vie de 'amorceur t4/» = Ln(2)/ky. Dans le cas
contraire, il convient de reprendre la loi cinétique exacte
tenant compte de la décomposition de I'amorceur.

Enfin, lorsque I'on considére un intervalle de temps de
réaction de I'ordre de grandeur du temps de vie d’'un macro-
radical, on obtient le degré de polymérisation moyen en
nombre des macroradicaux, encore appelé longueur ciné-
tiqgue moyenne A égale au nombre moyen d’unités monomére
par macroradical a un instant donné. Il est facile de montrer

que dans le cas des hypothéses précédentes, A < [M].

Polymérisation par étapes

Les approches

Dans le cas de la polymérisation par étapes, la relation (1)
esttoujours valable, mais son application repose sur quelques
hypothéses simplificatrices qu’il convient de discuter.

Considérons d’abord la réaction de deux monomeéres
difonctionnels, par exemple I'acide téréphtalique (AT) et
I’éthyléne glycol (EG). Les réactions successives entre fonc-
tions acide et alcool conduisent toujours a des molécules
difonctionnelles pouvant présenter en extrémités non seule-
ment une extrémité acide et une extrémité alcool, mais aussi
deux fonctions acide ou deux fonctions alcool (tableau ).
La proportion des fonctions acide et alcool dépend des
conditions initiales.

Une macromolécule sera naturellement constituée d’un
nombre entier d’unités de répétition. Le degré de polyméri-
sation d’une macromolécule donnée sera aussi un nombre
entier. Mais un polymere constitué d’un grand nombre de
macromolécules sera caractérisé par un nombre moyen
d’unités de répétition, ainsi qu’un degré de polymeérisation
moyen (degré de polymérisation moyen en nombre).

Dans le cas de la polymérisation par étapes, ce sont les
fonctions chimiques portées par les macromolécules qui réa-
gissent entre elles, et la conversion est exprimée en termes
de fonctions ayant réagi, et non pas en termes de monomeres
résiduels [10].

Quelle que soit la conversion, le nombre total (monomeéres
résiduels + unités monomeére incorporées dans les chaines)
reste constant. Le calcul du nombre d’especes est rappelé
dans I’encadré. Comme souligné dans le tableau 1, les mono-
meres sont considérés comme des macromolécules de
degré de polymérisation égal a I'unité. On a donc toujours :

Z:NiXi = nombre total de monomeéres initial (t = 0)
i=1
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Le nombre de macromolécules ZNi se calcule
i=1

facilement en faisant le bilan des fonctions résiduelles et en
remarquant que celles-ci sont toujours en extrémités de
chaine. On suppose ici que I’on néglige la possibilité d’avoir
des macrocycles. Le nombre de macromolécules est donc
toujours égal a la moitié des extrémités, donc égal a la moitié
des fonctions résiduelles. On peut ensuite en déduire la
quantité d’eau formée et la masse molaire moyenne en
nombre.

Une autre méthode pour calculer le nombre de macromo-
lécules est basée sur le fait que chaque réaction consomme
deux fonctions chimiques et fait disparaitre une molécule
(monomere ou macromolécule, quel que soit son degré
de polymérisation). Le nombre de molécules disparues est

Tableau | - La polycondensation de I'acide téréphtalique et de
I’éthylene glycol conduit a un mélange de macromolécules différentes
en termes de degrés de polymérisation en nombre et d’extrémités de
chaines. On notera que l'on retrouve la structure des monomeéres
dans les formules 2 et 3 lorsque le nombre d’unités de répétition est
nul.

Degré de polymérisation

Structure chimique et masse molaire moyens

en nombre
O/\/O H B
HO X, =2n
S n M, =192n + 18 g-mol™

1. Une extrémité acide et une
extrémité alcool

X, =2m + 1
M,, = 192m + 166 g-mol’

(o]
o) OH
WO/\/O]“/@
HO @]
0 m

2. Deux extrémités acide

X, =2p +1
M, =192p + 62 g-mol™

(0]
o >0 H
HO >
e} p

3. Deux extrémités alcool

Calcul du nombre d’espéces

Dans le cas d’un systeme stcechiométrique, on montre que le nom-
bre de macromolécules de degré de polymeérisation i est égal a
N; = N-p"'(1 = p), avec p la probabilité qu’une fonction ait effective-
ment réagi et N le nombre total de macromolécules. On en déduit
les fractions molaire et massique f; et w; de chaque espece :

N N
fi=d=p -p)iw = O = ip T (1-p)

N M
On sait que pour avoir un degré de polymérisation )(7n =20, il faut
X, -1 .
atteindre une conversion p = —— =0,95. A cette conversion, la
Xn

fraction molaire en monomere résiduel (i = 1) est égale a 0,05, pour une
fraction massique de 2,5 x 1073, On calcule de la méme facon la frac-
tion molaire en dimere (i = 2), égale a 4,75 % des especes présentes,
représentant une fraction massique égale a 4,75 x 1073,
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Tableau Il - Tableau d’avancement ; écriture du bilan des fonctions.

En début de réaction

95 % de conversion en OH

En fin de réaction

Fonctions consommées

Fonctions résiduelles

Fonctions consommées Fonctions résiduelles

0,95 mole EG ; 1,9 ég. OH 1,805 ég. OH

0,095 éq. OH

1,9 éq. OH 0 éq. OH

1 mole AT ; 2 éq. COOH 1,805 ég. COOH

0,195 éq. COOH

1,9 éq. COOH

0,1 éq. COOH

toujours égal au nombre de réactions et on peut en déduire
le nombre de molécules restantes. Cette approche plus géné-
rale permet de traiter le cas de systéemes plurifonctionnels
avant I'apparition du point de gel.

Quelle que soit I'approche retenue, la discussion sur les
bilans molaire et massique est tres intéressante du point de
vue pédagogique. Il y a souvent confusion entre les fonctions
chimiques résiduelles localisées en extrémités de chaine et
les monomeéres résiduels. L’utilisation de colliers de perles est
souvent bénéfique pour illustrer la croissance des macromo-
lécules.

Les deux exemples suivants illustrent ces approches.

Exemple 1

On considére un mélange de 166 g d’acide téréphtalique
(AT; mg=166 g/mol) et 58,9 g d’éthyléene glycol (EG;
mg = 62 g/mol). On cherche la valeur de X, aprés conversion
de 95 % des fonctions alcool. 95 % de conversion signifie
que 1,9 x 0,95 = 1,805 éqg. OH ont réagi avec la méme quan-
tité de fonctions acide. Le tableau Il dresse le bilan des fonc-
tions résiduelles et ayant réagi. Ce bilan indique clairement
qu’il reste des fonctions acide et alcool en nombre différent,
d’ou des extrémités de chaine différentes.

Il reste au total 0,195 + 0,095 = 0,29 ég. de fonctions
COOH + OH. lly adonc 0,29/2 = 0,145 mole de macromolé-
cules, soit :

- 1+0,95
" 0,45

~13,44

La valeur de la masse molaire moyenne en nombre M,
se calcule facilement a partir du bilan massique :

masse de monomere =
masse de polymére + masse d’eau formée

La quantité d’eau formée provient de la réaction entre les
fonctions acide et alcool. 1,805 éq. COOH réagissent avec
la méme quantité d’éq. OH pour donner 1,805 mole d’eau
(82,49 g). La masse de polymére récupérée est égale a
166 + 58,9 - 32,49 = 192,41 g, soit :

M, =192,41/0,145 =~ 1 326,965 g/mol

Note importante : il n’y a aucune raison pour que les
calculs tombent «ronds » et que les valeurs de X, et M,
soient des nombres entiers. Ilimporte de garder une précision
suffisante pour vérifier les bilans molaire et massique.

En fin de réaction, toutes les fonctions OH ont réagi. Il ne
reste que des fonctions acide obligatoirement localisées en
extrémités de chaines. La structure générale des macromo-
lécules seradonc la structure 2 du tableau I. Le degré de poly-
mérisation moyen en nombre et la masse molaire moyenne
en nombre s’écrivent simplement en fonction du nombre
moyen d’unités de répétition :

X, =2m + 1

M, = m-Myg + Mgyt = 192m + 166 g-mol™’

Le bilan des fonctions indique qu’il reste 0,1 éq. COOH
situé obligatoirement en extrémités de chaine, soit 0,05 mole
de macromolécules, d’ou :

— 140,95
X, =—22 =39
0,05

On a donc m = 19 unités de répétition, soit M_n =
3 814 g/mol. On voit ici I'influence des derniers instants de
réaction (passage d’une conversion de 95 a 100 %) sur la

valeur de X,,.

La quantité d’eau libérée provient de la réaction entre les
fonctions acide et alcool. 1,9 ég. OH ont réagi avec la méme
quantité d’éq. COOH pour donner 1,9 moles d’eau (34,2 g).

La masse de polymére formée est égale a 166 + 58,9 -

34,2 =190,7 g, d’ou W =190,7/0,05 = 3 814 g/mol, ce qui
permetde vérifier ’'accord entre les bilans molaire et massique.

Exemple 2

Remplagons le diol de I'exemple 1 par un tétrol, par
exemple le pentaérythritol, tout en gardant la méme quantité
de fonctions OH (1,9 éq. OH, soit 1,9/4 mole de tétrol)
(tableau Ill). Chaque unité tétrol est le point de départ d’une
étoile a quatre branches et il devient alors difficile de comp-
tabiliser simplement le nombre d’extrémités de chaines et
d’en déduire le nombre de macromolécules. La seconde
approche permet de solutionner ce probléme et d’en appro-
cher les limites réactionnelles.

Tableau Il - Tableau d’avancement; écriture du bilan des
fonctions.
En début de réaction 75 % de conversion en OH
Fonctions Fonctions
consommeées résiduelles
0,475 mole tétrol ; , ,
1.9 éq. OH 1,425 éqg. OH 0,475 éq. OH
1 mole AT ; . .
2 éq. COOH 1,425 ég. COOH 0,575 éq. COOH

SiI’'on considére par exemple une conversion de 75 % en
fonctions OH, 1,425 ég. OH ont réagi avec 1,425 éq. COOH.
Il reste alors 1 + 0,475 - 1,425 = 0,05 mole de macromolé-
cules, soit :

S _ 1+0475
0,05

Quand la conversion en fonctions OH augmente, le
nombre de macromolécules diminue, parallélement a I'aug-
mentation du degré de polymérisation. La valeur maximale
sera atteinte quand il ne restera plus qu’une seule macromo-
lécule, soit :

=295

n

— 140475

X, —10*
1/N,

avec Np le nombre d’Avogadro.
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Généralisation
Cas particulier de la relation de Carothers

Cette approche peut se généraliser facilement en consi-
dérant un mélange initial de ny moles d’un monomere A
porteur de fonctions A de fonctionnalité f5 et ng moles d’un
monomere B porteur de fonctions B de fonctionnalité fg,
tel que les fonctions A soient en défaut.

Soit p la conversion en fonctions A. Suivant le méme
raisonnement, le nombre de macromolécules est égal a
Na + Ng - p'nafa et le degré de polymérisation moyen en
nombre s’écrit :

N +Ng 1

X, = ()

(ny +ng)—p-nfy  1—-p-x,f,
avec Xy la fraction molaire en monomére A. On voit que cette
relation n’est effectivement valable que pour une conversion
p < 1/(fa'Xa), SOit p < 77,6 % dans notre cas.

On peut retrouver facilement la relation de Carothers, qui
est classiquement établie dans le cas d’une stoechiométrie en
fonctions, soit nafa = ngfg. En posant nafa = 0,5 (nafa + Ngfg),
la relation précédente s’écrit :
n,+ng

X, = ©)

1
(n, +nB)—E(nAfA +n,fy)xXp

— 1
soit encore X, = : en introduisant la fonctionnalité
1-—Xp
2
- n,f, +ngf,
moyenne f=_AA BB
N, +ng

On voit que la conversion ne peut dépasser la valeur
Pg = % pour laquelle X_n — oo, qui est le point de gel défini

par Carothers. Cette valeur représente la limite de conversion,
pour laquelle toutes les macromolécules sont chimiquement
reliées les unes aux autres pour ne donner qu’une macromo-
lécule unique dont le degré de polymérisation moyen en
nombre est la somme de toutes les unités monomeére, soit
X = o0,

Remarque

Dans le cas des polyméres linéaires de haute masse
molaire, on néglige souvent les extrémités, soit :
Xo
—-Mur (7)
2

<|

n = m'MUR =

ce qui permet de faire apparaitre une masse molaire Mg équi-

valente ala « moyenne » des deux monomeres mis en ceuvre :
—M —

.\ % =X,.M,

Méme si 'erreur reste faible dans le cas d’un systéme
en conditions stcechiométriques, par exemple autant de
fonctions OH que de fonctions COOH, cette approximation
ne permet plus de vérifier exactement le bon accord entre
les bilans molaire et massique, ce qui est pédagogiquement
génant. D’autre part, il ne faut pas oublier de tenir compte
des molécules libérées durant la réaction lors du calcul
de Mo.
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Enfin, cette méthode de calcul n’est pas générale et I'uti-
lisation de monomeéres de masse molaire importante, voire
de prépolymeéres fonctionnels en conditions non stoechiomé-
triques, peut conduire a de trop grosses erreurs.

Cela devient impossible dans le cas de systémes pluri-
fonctionnels conduisant a des macromolécules de plus en
plus ramifiées.
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