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Avant-propos

Le domaine de la formulation est un aspect de la chimie organique qui couvre 1I’ensemble des
savoir-faire nécessaires au développement et a la fabrication d’un produit commercial
caractérisé par sa valeur d’usage et répondant a un cahier des charges préétabli. La
formulation trouve des applications dans de nombreux domaines est utilisée dans la
production de détergents, de peintures, médicaments et produits cosmétiques et plastiques.
Lors de la formulation d’un produit fini diverses matic¢res premicres d’origines synthétiques
ou naturelles sont mélangées. Les tensioactifs connus sous le nom d’agents de surface sont
souvent utilises en formulation gréce a leur structure amphiphiles, cette propriété explique les
nombreuses fonctions de ces derniers. De plus, les polymeéres souvent utilisés dans la
composition des peintures, sont des macromolécules organiques peuvent étre synthétisés par
des réactions de polymérisations. Pour cela 1’étude des propriétés de ces composés et la
maitrise de voies de synthése est d’un intérét primordial.
Ce support de cours a pour vocation d’initier les étudiants aux notions de base de la
formulation, il offre aux étudiants des connaissances sur les propriétés, la synthése des
tensioactifs et polymeéres, la composition et les propriétés physico-chimiques des peintures.
Ce document est conforme au programme d’enseignement des étudiants de LMD préparant
une Licence professionnalisante et/ou Master en Génie de la Formulation a I’Institut de
Technologie, Université de Bouira. Il peut aussi étre d’une certaine utilité pour les étudiants
inscrits en 3°™ année Licence en Génie des Matériaux ou en Master Chimie des Matériaux.

Ce polycopié est divisé en cing chapitres :

- Chapitre | : Les tensioactifs et la formulation;

- Chapitre Il : Synthése des tensioactifs;

- Chapitre 111 : Les polymeres ;

- Chapitre IV : Synthése des polymeres ;
- Chapitre V : Les peintures
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Chapitre |
Les tensioactifs et la formulation

I.1. Introduction

Les tensioactifs (TA) trouvent des applications dans plusieurs secteurs industriels et rentrent
dans la composition des produits textiles, cosmétiques, agroalimentaires, détergents, les
médicaments et certaines préparations pharmaceutiques. La capacité de production des (TA)
estimé une production d’environ 18,82 millions de tonnes en 2023 et devrait attendre 21,35
millions de tonnes d’ici 2028 avec une croissance annuaire de 2,55%. Les tensioactifs
anioniques représentent environ la moitié de la part totale du marché des tensioactifs (Figure
1.1).

Surfactants Market, Revenue CAGR (%), by Type, Global, 2022-2027

3.64
3.99 3.31
2.82
2.06
. :

Anionic Cationic Non-lonic Amphoteric Silicone Other Types
Surfactants Surfactants Surfactants Surfactants Surfactants

Figure 1.1 : Marché des différents types de tensioactifs

1.2. Définition

Les tensioactifs, appelés en anglais surfactants, sont des molécules de structure amphiphile
capable de s’adsorber aux interfaces deux phases non miscibles afin de les rendre
compatibles. Une molécule de (TA) posséde une partie (téte) hydrophile, lipophobe, polaire,
qui a une affinité avec le milieu aqueux (eau) et une autre partie (queue, chaines
hydrocarbonée) hydrophobe, lipophile, apolaire, qui présente une affinité pour les phases
huileuse. Cette particularité leur confére le réle de diminuer la tension interfaciale du milieu

dans lesquels ils sont introduits. Un agent tensioactif se présente de la maniére suivante

(Figure 1.2) : i
i 3
PP aY & W o W Wi /)
& )
Chaine carbonée Téte polaire
Hydrophobe Hydrophile

Figure 1.2 : Schéma représentatif d’'une molécule de tensioactif

1
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I.3. Pouvoirs des tensio-actifs
Les (TA) sont dénommés selon la fonction qu’ils remplissent, c'est-a-dire les tendances qu’ils
ont au : mouillage, a la détersion, au moussage, a la dispersion et a I’émulsion.
a) Pouvoir mouillant : Correspond a 1’étalement du liquide sur le solide (le liquide ne glisse
pas sur le solide). La mouillabilité peut étre quantifiée parla mesure de I’angle de contact du
liquide sur ce solide (Figure 1.3).

- @=0° mouillage complet

- 0°<@#<90° mouillage partiel
- 90°<@<I80° séchage partiel

9=180° séchage complet
Ot 180°=p pas de mouillage 8= 90° = mouillage médiocre g 90° = bon mouillage g (" = mouillage parfait

Figure 1.3 : Type de mouillage en fonction de I’angle de contacte

b) Pouvoir détergent :

Détergent : adjectif et nom masculin (du latin detergere, nettoyer). lls sont des produits
permettant d'éliminer les salissures et servant au nettoyage des sols, des murs et de la
vaisselle, du linge. La principale fonction d’un détergent est le dégraissage. Le mécanisme de

la détergence est réalisé selon étapes illustrées en Figure 1.4.

eau + détergent formation 'au détergent ?a' détachement
w;m de micelle t,_ f::lu+|:|n:h:n..|::'}; '® d: la micelle
1y I mm mzz 1228 ER R

tissu tissu lissu

Figure I .4 : lllustration des étapes de la détersion
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c¢) Pouvoir moussant : Une mousse est formée par la dispersion d’un gaz dans un liquide ou

un solide, par exemple les mousses savonneuses (Figure 1.5).

Bulle de
mousse

f!ml:qufd: ¢ ' ; N
[ 75 ;
%/ \ bboo/' /
bbb LMLLPE 7248Y) Lbbhb) LLE?L; et L LLLL *km“ ﬂ,
ca » . <4 o" . $i'e

é,;j ‘\v;:i Bulledegas | —> 525’ , °°19§

/'fdb CEeE) g0
Tensioactif liquide

Film

Eau
savonneuse

Film mince

Bord de Plateau

Canal

Film

Figure 1 .5 : Schéma d’illustration de formation de mousse

d) Pouvoir dispersant ou dispersif: La dispersion est déefinie comme la capacité de
maintenir les particules solides en suspension dans un liquide. Les tensio-actifs améliorent le
pouvoir dispersif dans une suspension.

e) Pouvoir émulsifiant : Une émulsion est constituée de deux liquides non miscibles dont
I’'un est la phase dispersante et I'autre la phase dispersée (phases aqueuse et organique).

L’ajout d’un émulsifiant (TA) facilite la formation de émulsion et sa stabilite.

Phase aqueuse — Phase huilause

Phase agueuse

Phase huillouse =

Tensioactif: |

Emulsion H/L Emulsion LUH

Figure 1.6 : Schéma de I’orientation d’un émulsifiant
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Phase dispersie

Phase disparsante

Emulsifiant

Figure 1.7 : Représentation d’une émulsion avec émulsifiant

f) Pouvoir antiseptique : Les (TA) présentant des sels d'ammonium quaternaire sont utilisés
en cosmétiques et en préparations pharmaceutiques grace a leur caractére bactériostatique ou
bactéricide.

R

[+
3 N~R4

Lo

e)Pouvoir solubilisant : Certains tensioactifs en la capacité de solubiliser certaines matieres
organiques non solubles dans 1’eau, qui peuvent s’incorporer sous forme d’agrégats dans le

cceur des micelles de tensioactif (Figure 1.8).

Matiére non
hydrosoluble ~___ O\ éo
Ceeur de la micelle /t(//

Environnementaqueux

Figure 1.8 : Solubilisation d’un substrat lipophile dans une micelle.
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f) Pouvoir encapsulant : les molécules tensioactives sont capables de former des vésicules a
I’intérieur desquels peuvent étre encapsules des substrats hydrophiles ou lipophiles (Figure

1.9).
Bicouche
lipophile

. W

S -
Substrat ///&"A &_o
hydrophile O~ m R,

Environnementaqueux

Figure 1.9 : Encapsulation d’un substrat hydrophile.

I.4. Classification des tensioactifs

Il existe de différentes classifications possibles des tensioactifs ; ils peuvent étre classés en
fonction de :

e De leur origine : naturelle ou synthetique

e La longueur de la partie lipophile qui permet de classer les tensioactifs en agents mouillants
(C8-C10) ; detergents (C12-C16) ; emulsionnants ou adoucissants (C18-C22).

ela nature de la partie hydrophile puisque celle-ci gouverne leurs propriétés (tableau 1).0n
distingue les tensioactifs ioniques (anioniques, cationiques, zwitterioniques ou amphotéres) et
les non ioniques.

1.4.1. Les tensioactifs ioniques : Ils sont ionisés en solution aqueuse et sont donc trés

hydrophiles. lIs regroupent :

- Les tensioactifs anioniques : La téte polaire est chargée négativement. Par exemple, les ions

carboxylates ou sulfonates.

- Les tensioactifs cationiques : La téte polaire est chargée positivement. Par exemple, les

amines protonées ou encore les ammoniums quaternaires.

- Les tensioactifs zwitterioniques ou amphotéres : La téte hydrophile porte a la fois une

fonction acide et basique. En fonction du pH du milieu, le tensioactif ne libere pas le méme
ion. En milieu basique, ce tensioactif se comporte comme un anion et en milieu acide comme

un cation. C’est le cas des phospholipides (comme les lécithines) mais aussi des bétaines.
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1.4.2. Les tensioactifs non ioniques : La téte polaire n’est pas chargée mais elle posséde des

groupements polaires susceptibles de creer des liaisons hydrogénes. Par exemple, les esters de

glycol ou encore des éthers d’alcool gras.

En Tableau 1.1 ci-dessous la classification des tensioactifs en fonction de la nature de leur téte

polaire

1.4.3. Les tensioactifs d’origine naturelle : Des molécules présentent chez les organismes

Les tensioactifs et la formulation

vivants de regne animal ou végétale comme la lécithine et les saponines.

La lécithine : il s’agit des lipides complexes que I’on trouve dans I’ceuf ou le soja

Les saponines : ce sont des substances moussantes qui sont extraites de plantes, telles que le

lierre, la saponaire ou le bois de panama.

Tableau 1.1 : Classification des tensioactifs en fonction de la nature de leur téte polaire

Classe de tensioactifs

MM

W L

Partie lipophile

Téte hydrophile

apolaire
Chaine hydrocarbonée C4- Cso

Polaire
ionique ou non ionique

Aliphatique :

- Linaire

- Ramifie

- Insaturé
Aromatique
Alkylaromatique
Origine :

- Pétrochimie

- Huile végétale

- graisses animales

Anionique

- CO,M*

-0SO;3 M*

-SO3 M*

- (RO)PO*"1 (3-n) M*

Cationique

(R NH'ay, X
-R4sN*, X

Zwitterinonique

"
— N e CO3
- N < S0O3
Non ionique

-OR, -OH, -CO:R, -CONHR,
- (CH2-CH2-O),-
Polyol
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1.5. Propriétés des tensioactifs
L’une des premicres propriétés des tensioactifs se trouve en leur capacité a former des

micelles (Figure 1.10) a fin diminuer les interactions entre les parties lipophiles et I’eau et de

réduire 1’énergie du systéme.
corps gras _ @ g g
\\ ‘: W & " w i o 5 e o i
RT3 ﬂ’ : (S AS AL AL AT A A
N @ téte hydrophile 1o 808282 828283
W .
¢ ..*.

Micalla

> 't

queue hydrophobe

Position des molécules dun tensio-actif & ka suface de 'eau

Figure 1.10: Schéma simplifié d’une micelle dans I’eau

Une autre propriété des (TA) est de la Concentration Micellaire Critiqgue (CMC),
correspond a la concentration d’une solution en tensioactifs dans un milieu a partir de laquelle
les micelles se forment de fagcon spontanée. La CMC peut étre déterminée par des méthodes

expérimentales telles que la conductimétrie et la tensiométrie (Figure 1.11).

Surface
Tension

(mN/m)
CMC Concentration in surfactants
] =
. ' P —— —
500 K,
CMC

400

Conduct bié {j8 fiom)
L=
8

0 00002 00002 O0005 00008 0001 ODO01Z 00014 00006

comcentration (malL)

Figure 1.11 : Courbes expérimentales de mesure de le CMC
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Une autre particularité des tensioactifs est leur pouvoir d’abaisser la tension
superficielle & I’interface entre 2 milieux : Iair et I’eau par exemple. La tension superficielle
est une force due aux interactions électrostatiques et aux forces d’attraction et de répulsion de

Van Der Waals. La Figure 1.12 suivante illustre ce phénoméne.

surface )

g SAEAY L
liquid
cohesive forces to neighboring

A mol

missing cohesive forces to

es

neighboring molecules

Force F directed ot the interior

of the medium

water molecule

%..' missing woter molecule

Figure 1.12 : Interactions subies par des molécules d’eau dans une solution

Une autre propriété des TA est la solubilisation qui consiste a une dissolution d’une
substance insoluble dans un milieu. La solubilité des tensioactifs dépend de la température
critique de micellisation (point de Krafft) et de trouble. Ces températures marquent les limites

basse et haute de solubilité d'un tensio-actif (Figure 1.13).

Concentration

Courbe de solubilité

{mol.L")

Gel ou cristal

Température

(*c)

Eqjuilibare

@ riche — p dilude Ligne de trouble

Agrégats
Paint de P
P tde
__ Courbe d'agrégation el
___ Keait — trouble
! Solution de - e

, Monomeres Salution E
Température Température ("C) I Concentration (mol.L?)
de Krafft {a} “]]
Figures 1.13 : Représentation du point(a) de Krafft (b) de trouble d’un tensioactif
Pour finir, les tensioactifs peuvent étre plus ou moins hydrophiles ou
lipophiles, pour déterminer le pouvoir hydrophile d’un tensioactif, on utilise une

méthode basée sur

la “Hydrophilic

Lipophilic

Balance”

(HLB).ll existe deux

méthodes de mesure. Une pour les tensioactifs non ionique et une autre pour les

tensioactifs anioniques.
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Pour les (TA) non ioniques polyéthoxylés, la méthode de calcul est la suivante :
HLB=20x Mn/ M ....... (1.1)

Avec

M la masse moléculaire de la partie hydrophile de la molécule

M la masse moléculaire de la molécule entiére.

Pour les tensioactifs anioniques, la méthode de calcul est la suivante :

HLB = Z HLB groupes hydrophiles_z HLB groupes hydrophobes +7 ---(|-2)

Tableau 1.2 : Illustration des différentes valeurs HLB pour divers groupements hydrophiles et

lipophiles
(GROUPES HYDROPHILES VAaLEURS HLB
-080;NA 38,7
-CO:K 21,1
“COzNa 19,1
SULFONATE 11
ESTER (CYCLE SORBITAN) 8.8
ESTER (LIBRE) 24
-CO:H 21
-OH (LIBRE) 1,9
-0- 13
“OH (CYCLE SORBITAN) 0,5
-(CHz-CH:-O}- 0,33
GROUPES LIPOPHILES VALEURS HLB
-CH-, -CHg-, -CH3, =CH- 0,475
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Pour les mélange binaire en TA : la valeur HLB se calcul par la relation linéaire

suivante :

m m,

HLB mélange = L HLBl +

— — HLB, ...... (1.3)
Avec m;: masse du tensioactif 1 dans la formulation,

m,: masse du tensioactif 2 dans la formulation,

HLB,: valeur HLB du tensioactif 1,

HLB,: valeur HLB du tensioactif 2.

Pour les tensioactifs a base d’esters d’acides gras ou polyols polyéthoxylés), la HLB est

donnée par les équations :

Avec E : pourcentage en masse des motifs éthoxy,
P : pourcentage en masse de polyol.

Pour les esters d’acides gras, la HLB est donnée par I’équation :

HLB = 20
Xy

e (I.5)

Avec S : indice de saponification de 1’ester,
A : indice d’acide de I’acide gras.

La valeur de HLB varie sur une échelle allant de 0 a 20, il est donc possible
de classer les tensioactifs selon leur réle a partir de leur HLB. Le tableau 1.3 présente

les rbles des tensioactifs en fonction de leur HLB

Tableau 1.3 : Réle des tensioactifs en fonction du HLB

Valeurs HLB | Role
1,3-3 Anti-mousse
4-6 Emulsifiant pour I’eau dans I’huile
7-9 Agent mouillant
10-13 Emulsifiant pour I’huile dans I’eau
14-15 Détergent
16-18 Solubilisant
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Tableau 1.4 : Quelques exemples de tensioactifs utilisés dans I’industrie

Tensioactif (nom chimique) Valeur HLB Applications
Acide oléique 1 Creme soin, fond de teint, spray
solaire
Trioléate de sorbitane 1,8 Creme soin, créme anti-age
Monostéarate de sorbitane 3,8 Creme soin, creme anti-age,

déodorant bille

Lécithine de soja 8 Bain moussant, huile capillaire,

créme de soin, shampoing

Monolaurate de sorbitane 8,6

Trioléate de sorbitane 10,5 Creme soin, créme anti-age,
polyoxyéthyléne (20) déodorant bille

Monooléate de sorbitane 15

polyoxyéthyléne (20)

Oléate de potassium 20 Shampoing, savon liquide

I.6.Les tensioactifs et la formulation

La formulation " recouvre ’ensemble des savoir-faire necessaires au développement et a la
fabrication d’un produit commercial caractérisé par sa valeur d’usage et répondant a un cahier
des charges préétabli .

Les matieres premieres dans la formulation sont classée deux types:

- Les matiéres actives

Ce sont les constituants qui remplissent la fonction principale recherchée, par exemple, les
solvants organigues sont des matiéres actives dans les décapants ou les dégraissants. Les
tensioactifs également utilisés comme matiéres actives dans les lessives, détergents, savons
ou produits capillaires.

- Les auxiliaires de formulation

Les auxiliaires sont rajoutés a la formulation pour la rendre utilisable et remplissent un certain
nombre de fonctions d’usage : améliorer la texture, I’odeur, lubrifier, etc... Il peut s’agir des
activateurs ou modérateurs, d’additifs sensoriels ou modificateurs d’aspect, des additifs de
procédes (diluants par exemple) ou encore des stabilisants. Les solvants organiques sont des
auxiliaires de formulation dans des produits comme la peinture ou les encres (ils agissent sur

la viscosité des produits)
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Le role formulateur correspond donc a mettre les matieres actives sous une forme adaptée aux

conditions d'utilisation du produit. 1l est mené a effectué des tests sur ce produit, tout au long

du processus de production (Figure 14).

Spécifications Tests de stockage Tests d'application Tests de dégradation

* physiques * conditions réelles « efficacité en laboratoire * temps de rémanence

¢ chimiques * conditions extrémes * analyse sensorielle * produits de dégradation
* tests consommateurs * impact sur I'homme et

* biologiques
sur l'environnement

FABRICATION STOCKAGE UTILISATION ELIMINATION

PRODUCTEUR :

CLIENT

Figure 1.14 : Graphique des différents tests a réaliser

Les tests effectues durant la phase de production permettent de déterminer les caractéristiques
physiques et chimiques et biologiques du produit, (granulométrie, viscosite, propriétés
optiques, conformité de la pureté et des proportions des ingrédients, dosage des micro-
organismes). S’en suivent alors des tests de stockage, d’application et de dégradation du

produit, pour vérifier que le produit soit conforme a I’utilisation

12
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Chapitre 11
Syntheése des tensioactifs

I1.1. Synthese des tensioactifs
Les tensioactifs synthétiques constituent environ 70% de la production totale de tensioactifs,
sont obtenus par plusieurs voies en se basant sur les produits d’origine naturelle et de la

pétrochimie comme illustré en figure I1.1.

Benzéne Paraffines Ethyléne

I !

Alcools gras

\ 1L

Al N
Alkylbenzenes sulfonates et ALCOOLS ETHOXYLES, ALCOOLS
autres tensioactifs... SULFATES, ALCOOLS

Figure 11.1 : Voie de synthese des tensio-actifs synthétiques

11.2. Synthése des tensioactifs ioniques
11.2.1. Les tensioactifs anioniques
C'est la classe la plus importante en nombre des types de tensioactifs, comme les savons, les

alkylsulfonates et les alkylsulfonates.

11.2.1.1. Les savons
Sont des sels d'acides gras, de formule RCOOM (M = un métal, un alcalin ou une base
organique). lls sont obtenus par la réaction de saponification des corps gras par des bases

(NaOH et KOH) selon le chemin réactionnel suivant.

C|:H2—OOC—R CH,—OH
|
'.’|Z:H—OOC—R + 3HO ——> 3R —CO0 + CH—OH
|
CH,—OOC—R CH,—OH
_ N lon
Triglycéride Carboxylate Glycérol
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11.2.1.1.1.Les corps gras

Les corps gras sont des triglycérides ou des esters de glycérol et d'acides gras.

|
3R —COOH + CH—0OH ———» CH—00C—R L 3420
(lle—DH CH,—OOC—R
_ Triglycéride
Acide gras Glycérol

Les acides gras sont les constituants de base des triglycérides et lipides. Ce sont des acides
carboxyliques aliphatiques ou ramifies, faits de chaines d'au moins 4 carbones, saturées ou
insaturées. lls se présentent sous la formule générale : CHs-(CH2),-COOH . Le tableau 11.1 et

I1.2 présente quelques exemples d’acide gras saturés et insaturés respectivement.

Tableau I1.1 : Exemple d’acide gras saturé.

Nombre
d’atome Nom commun Structure Origine
de carbone

huile de noix de coco, huile
12 Acide I’aurique CH3(CH2)10COOH de coprah, lait de vache et lait
maternel humain

produits laitiers, huile de

14 Acide myristique CH3(CH2)12COOH coco et huile de palme.
huile de palme, les graisses et
. . huiles animales ou végétales
16 Acide palmitique CH3(CH2)14COOH (beurre, fromage, lait et
viande)
18 Acide stéarique CH3(CH2)16COOH les graisses animales.

14
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Tableau 11.2 : Exemples des acides gras insaturés ((mono insaturé et polyinsature)

Nombre
d’atome Nom Structure
de commun Origine
carbone
Tissus humain,
Acide _ huiles végétales
16 palmitoleique CH3(CH,)sCH=CH(CH);COOH (noix macadamia,
gevuina
I'huile d'olive
(55 % a 80 %);
I'huile de pépins
Acide _ de raisin (15 % a
18 oléique CH3(CH2)7CH=CH(CH.);COOH 20 %)
le beurre de karité
(40 % a 60 %).
18 ACOe o (CH2)(CH=CHCHs) (CH2 )sCOOH |
Linoléique huiles végétales,
18 Aqde (%gmma- CH3(CHs)2(CH=CHCH)s (CH2 JsCOOH I'nuile de carthame
linoléique
Acide _ huiles vegétales
20 arachidonigue CH3(CH2)4(CH=CHCH2)4 (CH2).COOH
Acide les _graisses
24 nervonique CH3(CH:)7CH=CH(CH>)13COOH animales.

11.2.1.2. Les alkylsulfates

Ils sont obtenus par la réaction d’estérification des alcools gras par ’acide sulfurique ou par

I’anhydride sulfurique et a partir des alcénes.
a) Estérification des alcools gras avec H2SO4
R -OH+ H2504

_ R- 0-503H + Hzo

Neutralisation

R -O-SO 3-H »R- 0-SOsMe + H»0

MeOH

R -O-SO ;' H*+ NaOH _— > R- O-SOs'Na*

b) Estérification des alcools gras avec I’anhydride sulfurique SO3

R -OH+ SO; — MR- 0-SO3H"+H,0

neutralisation

R -O-SO ;s H* R$0-SO3Na+ H,0

NaOH
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c) A partir des alcénes (Addition Electrophile)

R-CH=CH, + H;$SO, ———» R-{H-CH; +NaOH —» R-CHCH; +1,0
o o

SD?’H 5031\'3

d) Exemple de synthése : Le dodecylsulfate de sodium

formé a partir d’un acide et de I’alcool I’aurique selon le mécanisme décrit en Figure 11.2. La
réduction de I’acide I’aurique permet d’obtenir un alcool gras: I’alcool I’aurique. Celui-ci va
réagir avec n groupe sulfonate ou sulfate par une réaction de sulfatation ou sulfonation ce qui

conduit a la formation du dodecylsulfate de sodium

Acide sulfurique

o OH
0 OH
R OH S — R OH
'_\‘HO P {\\\o L 2 - 3 N
< 8] o]
Alcool laurylique
Carbonate de sodium
’/' COs Na*
ﬁ C{\ OH
O Na* ~
R‘//\\‘O—' s -— R//\\ o— 5/
N\ N ¢H,0)
o (+H,CO3) o
Dodécylsulfate de sodium Acide carbonique

Figure 11.2 : Réaction de synthése du dodecylsulfate de sodium.
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11.2.1.3. Les alkylsulfonates
Ils sont employés comme détergents pour le lavage de la vaisselle. Ils sont les plus importants
en termes de tonnage (45%). A 1’échelle industrielle sont obtenus par le procédés de ballestra .

Exemple: Dodecylbenzenesulfonate de sodium (ISIS)

O

§—ONa
JOL
CH3(CHg)1oCH

2

a) Obtention
v Fusion du soufre (150°C et 4 bar)

S+0 » SO
2 2

v Séchage de I’air (déshumidification)

v" Production de SOs

SO, +%0 SO
2 2 3

v’ Sulfonation de I’alkylbenzéne par SO3

v" Neutralisation par NaOH

C qu - S0:H + NaOH ——» CI_H..E T -

12 \/f/“ N/

CIIHIS — V/,SDgH + NaQOH ———» Cl- 25 T g
N/ \_/
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11.2.2. Les tensioactifs cationiques

Ce sont des composes azotés, généralement, les sels d’amine et les ammoniums quaternaires.
Ils possédent propriétés bactériostatiques, désodorisantes, désinfectantes et émulsionnantes.
On les utilise dans :

v' les aprés-shampoings

v" les antipelliculaires

v’ certaines teintures

v' les déodorants, etc.

v' les désinfectants industriels, domestiques et médicaux

11.2.2.1. Sels d’alcanamine

a) Formule générale : RNH.® | x -

b) Obtention

I1s sont obtenus par 1’action du HCI ou CH3Cl sur les amines grasses (R: 10 a 20) pour donner

trois types d’alcanamines tensioactifs:

Sels d’amines primaires

//"\a

HN —R cl > [H;N—R]CI

Sels d’amines secondaires
N -
RNHCH: + HC| ——» [RNHzCH:s]CI

Sels d’amines tertiaires

RN (CH:):  + HCI R NH (CH:): : C

11.2.2.2. Sels d’ammonium quaternaires
Utilisés dans la composition des cremes, pommades, lotions et émulsions antiseptiques.

a) Formule générale :

Ra R;: chaine grasse ayant 10220 C

N )X
RiZ Rs)  RoRsetRy:CHs, GHy, Q

X: I'anion Cl ou Br
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b) Obtention

Ils sont obtenus par la réaction d’halogénure d’alkyle sur les anions tertiaires.

CH: CH:

l N .

CuHsBr + N-CH: C1sH33—-r|~l-CH3= Br
CH; CH:

Exemple : Chlorure de didécyldiméthylammonium

Cl

H3C (CHz)g_CHS
\N+

™
HSC (CHQ)Q_CHS

11.2.2.3. Dérivés de pyridinium (Hétérocyclique)

Utilisés comme germicides et détergents. lls entrent dans la formulation des crémes,
pommades, lotions antiseptiques, de shampoings et comme produit de teinture dans I’industrie
textile.

a) Formule générale :

+
R—N
= | ‘ x—
N
b) Obtention

Sont obtenus par la réaction d’un halogénure d’alcane sur la pyridine

R—N
N _ _
R-x ¥ @ 7 U 1 X
S =

Exemple : Chlorure d’octadécyloxyméthylpyridinium
/N + -
CuH7-O-CH: =N_ , Cl

Cublr-O-CHLCl - + | | 7S
x

19
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C) Exemple de Synthese : Le chlorure de triethylbenzylammonium

Le chlorure de triethylbenzylammonium est obtenu a partir du benzéne qui subit une réaction
de substitution électrophile en présence de para-formaldéhyde et d’acide chlorhydrique suivie
d’une substitution nucléophile (SN2) en présence d’une amine tertiaire. Le mécanisme

réactionnel est décrit en Fiaure 11.3
CH,CI

X

Znel
| + (CH0), + HCl ——2 > + HO

CyHs

Figure 11.3 : Mécanisme de synthese de chlorure de triethylbenzylammonium
11.2.3. Les tensioactifs amphoteres (zwitterioniques)

Ils sont appelés également « ampholytes» et ils contiennent en leur sein des groupements
susceptibles de s’ioniser en donnant naissance a un anion ou un cation, selon le pH du milieu
aqueux dans lequel ils sont introduits. Ils sont peu irritants et destinés aux produits

cosmétiques et pharmaceutiques. On distingue les aminoacides et les bétaines.

11.2.3.1.Les aminoacides

a) Obtention

Ils sont obtenus par la réaction d’addition électrophile (AE) d’un acide carboxylique (acide

acrylique) sur une amine grasse primaire.

R-NH: + CH.=CH-COOH __AE RNH-CH2-CH2-COOH

11.2.3.2. Les bétaines
Ils renferment des groupements d’ammonium quaternaire et carboxylique.

H,3C @
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a) Obtention

Ils sont obtenus par la réaction de I’acide monochloroacétique sur une amine grasse tertiaire.

H3C\ + HCl
R-N-CHz + CICH2-COOH R~N
| / o
CHa H,C

b) Exemple de synthése : Le dodecylbetaine
est obtenu a partir d’une amine tertiaire, la N,N-dimethyl-N-dodecylamine et d’un ester, le

bromo-2-ethanoate d’éthyle en présence de 1’acétone suivant le mécanisme ci-dessous.

CH,
CHs ,
Co-Hor—N Acétone . )
1225 + Br-CH,-COOC,Hs ——————  CqzH35-N*-CH,-COOC,HgBr
\CH Reflux
3 CH;
CizH25-N*-CH,-COOC,HsBr-  AG1-Xs/H0 o 4  N*CH, COO-
/ T amb /
CH, CH,

Figure 11.4 : Synthése du dodecylbetaine.

11.3. Les tensioactifs non ioniques

Ils sont appelés également « non ionogénes » car ils ne se dissocient pas en ions dans un
liquide (eau). lls sont trés peu toxiques et sont principalement employés comme, agents
mouillants, émulsifiants et parfois moussants dans les détergents en cosmétique et en
alimentaire.

a) Formule général :  R-O-(CHz-CHz-O)«-H

b) Obtention |

Sont obtenus par la réaction d’un oxyde d’éthyléne sur un alcool gras.

R-OH +n ({Hz-CHz R-0O-(CH2-CH2-0O-)nH
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11.4. Synthese de tensioactifs derivés des sucres

- Les alkylpolyglucosides (APG) : Sont obtenus a partir de sucre et d’alcools suite a une

réaction de glycosylation.

OH — -]
H-1-0O
0 cat. H+ o
H H

OH + R—OH —— AN O
0 \
OH -H, OH R

OH — OHJ n

- Les esters de sorbitan : Sont formés par estérification des polyols déshydratés.

0
OH OH OH o HO OH Jl\ HO o
NaOH 0 R
" RJ\OH > * o
200°C
OH OH OH 0 0 o—(
sorbitol OH R

- Les dérivés du saccharose : Utilisé dans le domaine alimentaire, sont obtenus par trans-

estérification d’esters gras méthyliques par du saccharose.

) R

OH OH (o} OH
A O O-QH Q DMSO A0 O.QH
o N e
OH - R "OMe! qu'c oH o
OH OH OH OH OH OH
saccharose

- Les alkyl méthyl glucides

Sont synthétisés a partir de méthylamine acylée par un ester gras méthylique.

HO
=0 1) MeNH,,H, O OH OH
—_+_
OH R” N
OH 2) RCO,Me I

OH OH OH
OH
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Chapitre 111

Les polymeéres

I11.1.Définition

Le mot polymere vient du grec « polus » plusieurs, et « meros » partie.

Un polymere est une macromolécule constituée d’unités fondamentales appelées monomeres
reliées par des liaisons covalentes.

Monomeére : molécule de base (pouvant étre par exemple non saturée ou cyclique ou encore
comportant des fonctions réactives a ses extrémités), qui réagit par des réactions dites de «

polymérisation» pour conduire a un polymere.

Exemples :
nest trés grand
H,C=CH, —= H,C—CH, —> +—{-C—C—|—
2 2 ? 2 H. H. ‘"
sthyléne nité e répétition 22
OnOTETE polyEthsléne
polymére

I11.2. Classification des polymeéres

Les polymeres sont classés selon quatre critéres :

1. Selon l'origine

2. Selon la nature chimique des macromolécules (chaines)

3. Selon la structure des chaines

4. Selon les propriétés thermiques

I11.2.1. Origine des polymeres

Sont d’origines : végétale, animale, de synthése ou de transformation.
111.2.1.1.0rigine animale

Les polymeres d'origine animale sont entre autres : les protéines, I'ARN, I'ADN, ....

23
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Tableau I111.1 : Exemples de polyméres d’origine animale

ARN:acide ribonucléique Oﬁp\;O@
C
HoN 2 H "
0]
" »4} i NH N o
o=R~0
A\ \
i\ N N/&O 7
N H o,
o Thymine H H
O\
S = =]
O”P\OO
NH, /
o} CH:
. NH =N
3P\ PNt | /R H H
N~ N N~ Y0
H H
Guanine Cytosine
{—o R 158
0. e guanine

ADN:acide désoxyribonucléique

E'p

direction

Les protéines

Les acides aminés sont formés d'un

carbone auquel sont liés: un groupement

sec d'un étre vivant est fait de protéines.

100 a 200 acides aminés.

sont les molécules les plus complexes et les plus

variées des étres vivants. Pres de 50% du poids

Jne protéine est un polymere d'acides aminés La

plupart des protéines sont formées de I'union de

amine (N
(COOH)

[portion variaklbz)
R
O
H |!| ™~ OH
Groupement Graupement

amine

Radical

aclde

icide
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111.2.1.2.0rigine végétale

Tableau 111.2 : Exemples de polyméres d’origine végétale

Hs G H  Hig H

Caoutchouc naturel \C:c”/ \C =¢f{
Lo, Y

GHp Ho G CHy Ha G

polylisoprene)

Cellulose N CH,0H OH cuzol-é
0 0, HO o
CHZOH HO O HO O‘\\
o] HO ! 3 % CH,OH HO
OH O
Structure de la cellulose
OH =
CH,OH CH,OH
am\
EJ<:‘ AL
Amidon g

CH,OH CH,OH CH,
L

. .G_I\j_(\_oﬁ 40_|\1_\(\L0.. .

111.2.1.3.Polymeres synthétiques
Ils sont classes selon les procédés de synthése : polycondensation ou polyaddition

111.2.1.4.Polymeres de transformation

Les polymeres naturels et synthétiques peuvent étre transformés par modification chimique et
greffages).

111.2.2. La nature chimique

On distingue : les polyméres minéraux, organiques et mixtes

111.2.2.1.Polymeéres organiques : le tableau 111.3 regroupe les principaux polyméres

organiques de synthéses
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Tableau 111.3 : Exemples de polymeres de nature organique

Famille

Formule chimique

Nom du polymeére

Les polyoléfines

Polyéthyléne (PE
T onron yéthylene (PE)
+CH2_$H . Polypropyléne (PP)
CH,
+CH2—CH . Polystyréne (PS)

Polyisobutylene (PIB)

Les polyvinyles

Cl

Polychlorure de vinyle
(PVC)

Les polyacryliques

'|3H:-:
{ CHz — C
|
COOCH; In

Polyméthylméthacrylate
(PMMA), plexiglas

Les polyesters

{

0 0
I
-D—C—D—C—C-— CHp— CH,
n

Polyéthyléne téréphtalate
(PET)

Les polyamides

i L ??l

Nylon 6-6

Les polydienes

~

J(CH,/ \Jf

Polybutadiene (PB)

111.2.2.2. Polyméres minéraux : lls sont constitués d'un enchainement de corps simples

(hétéroatomes).

Polyphosphorique: -(P20s)a-
Chlorure de polyphosphonitrile:

Polysulfure: -S-S-S-S-

26




Chapitre 111 Les polymeéres

111.2.2.3.Polyméres mixtes : lls sont constitués d'atomes de carbone (C) et d'hétéroatomes
(Si, S, P, ..).
Exemple : Les polysiloxanes

—[o-sli-]—
1T n

111.2.3. La structure chimique des chaines

Les polymeres peuvent se présenter en une structure linéaire (monodimensionnelle),
bidimensionnelle (lamellaire) ou tridimensionnelle (réseau).

111.2.3.1.Structure monodimensionnelle : généralement c’est des homopolymeéres linéaires
ou ramifiés ou des copolymeres statistiques, séquenceés, alternés ou greffés.

a) Les homopolymeres: Sont constitués d'un seul type de monomere et peuvent étre
organisés en chaines linéaires ou ramifiés.

Linéaire

P N S .

/C;\_ﬂf:\/cg

Ramifié

b) Les copolymeéres : Sont constitués de deux types de monomeres qui s’organisent sous
différents enchainements:
Alterné:
-A-B-A-B-A-B-A
Séquencé (bloc):
-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B : dibloc [AB]
-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A : tribloc [ABA]

Aléatoire (statistique):-A-A-B-A-B-A-B-B-B-A-A-B-
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Greffés :

l|3-B-B-B-B-B-B-B-B
B

|
A-A-A-A-A-A—T&-A-A—A-A—A-A—A—A-A—A—A-A—A—A—A—A-A—A-A

i
B-B-B-B-B-B-B

111.2.3.2.Structure bidimensionnelle : Les polyméres qui renferment cette structure sont
assez rares et sont souvent rencontrés dans les polymeéres naturels (kératine de cheveux).
111.2.3.3.Structure tridimensionnelle : sont les polymeres réticulés (réticulats) a caractére
infusible et insoluble.

Exemples :

e Caoutchouc réticulé (vulcanisé)

Ha LS H ‘ ~ c—C—C—C—C—C—C—C=C—
5 5 =
\c:c/ \c=c/ + | | — HoH A ‘ HoH H H
/ *, 7 N, 5 B s
S o cHe o Heo ‘g g

poly(isoprene) sulfur | |

cross-linked poly(isoprene)

e Résine phénoplaste

HiG

HaC,
Wy, oM

—= CHy

A
CH, CHy A OH
¢ \ Y/ : CH,
& OH cHy
2 ISZC\ v @ WVt

HyC CHz \QCM — cH,
0OH

chy
HQ CHy
He OH
. = HyC
CH,
o TRy
7/ OH
Sy L CHy
f /
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% Isomérie des homopolyméres
v' Isomérie de position : L’isomérie de position définit I’ensemble des différents types
d’enchainement en série vinylique, on définira les enchainements :

®,

% téte aqueue :

——CHy—CH—CH,—CH—

R R
< téte atéte q t
t:tete
—CHQ—(‘DH—(|3H—CH2— HyC——CH q : queue
R R
R

% Queue a queue :

—('le—CHz—CHz—(|3H—
R
v Isomérie stérique (tacticité) :
Dans les polymeéres vinyliques les isomeres peuvent étre :

e isotactiques : Tous les substituants seront du méme c6té du plan défini par les atomes
de la chaine principale.

e syndiotactiques : Les substituants seront alternativement d’un c6té et de I’autre de ce
méme plan.

e atactiques : s’il s’agit d’enchainement aléatoire sans aucun ordre.

H—}—H H wef H H——H
A—+——H A——1—H A ——4——H
q—F—H H—1}——H H——4 |
A ———H H—1—A H——A
H—+1——H H—r——H H——+F——H
Ae——  —H A ——1—H A ———H
H—+—H H—]—H H—}—H
A ——f——H H A A H
H ——t——H H—F——H H—1—H
Isotactique Syndiotactique Atactique
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Exemples :

cHz—:le—CHz—:le—CHz—-:le —CHZ—-:le—-::Hz—:le—»w
CH; CH; CH; CH; CH;

polypropyléne isotactique

CH; CH;
MW—CHE—CH—CHQ—TEH—CHE—CH —CHE—EH—EHE—(%HW
CHy CHy O
polypropyléne atactique

111.2.4. Les propriétés thermiques

Les polymeres peuvent étre classés selon leurs propriétés thermiques. On distingue les
thermoplastiques, les thermodurcissables et les élastomeres.

111.2.4.1.Les thermoplastiques : ils se ramollissent sous I'action de la chaleur et se durcissent
en se refroidissant de maniére réversible .Par exemples on cite : les polyolefines (PE, PP,....),
polyester (PET), Polyamide (PA),....

111.2.4.2. Thermodurcissables : sous l'action de la chaleur, ils se durcissent progressivement
pour atteindre un état solide irréversible en formant un réseau tridimensionnel infusible et
insoluble. On cite le Polyuréthanne (PUR), silicone, Polyesters insaturés (UP), ...

111.2.4.3.Les élastomeres : sont des polymeres qui peuvent étre étirés de plusieurs fois leur
longueur d'origine, et reprendre leur forme initiale sans déformation permanente. lls
supportent de trés grandes déformations avant rupture. Le terme de caoutchouc est un
synonyme usuel d'élastomere.

I11.3 La masse molaire d'un polymere

La masse molaire d'un polymere dépend du nombre de motifs monoméres (degré de

polymérisation).
M=Mo. DP=Mo. Nuevorriiiiiiiii e (TI.1)
M : Masse molaire de la chaine du polymeére

Mpo: Masse molaire du monomeére

Dp : Degré de polymérisation (nombre d'enchainement)
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111.3 .1. Masse molaire moyenne en nombre ( M, )
Il s'agit de la moyenne des masses molaires pondérée par le nombre de chaines de chaque
longueur.

T _ 2iNiMj

M, SN s (I11.2)

Mi: Masse moléculaire de la molécule "i"

Ni: Nombre de molécules "i"

111.3.2. Masse molaire moyenne en masse (ﬂfm)
Il s'agit de la moyenne des masses molaires pondérée par la masse de chaines de chaque
longueur.
M = ¥ Nj M}
W RN M

On peut également définir la masse molaire moyenne en poids a partir des fractions

massiques (wi) de chaque espéce i présente dans le polymere :

111.3.3. Les différents degrés moyens de polymérisation

111.3.3.1. Degré moyen de polymérisation en nombre (DP;)

Il est calculé par 1’équation suivante.

e nombre de motifs Y'i N;DP;
DP, = , = (111.5)
nombre de macromolécules YiNj
111.3.3.2. Degré moyen de polymérisation en masse (DP,,)
I1 est déterminé par I’équation ci-dessous
—_— Poids de motifs i 2.i PiDP;
DP,, = S 111.6
w Poids de macromolécules YiPi ( )
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111.3.3.3. Indice de polymolécularité (polydispersité) (1p)
On calcul I'indice de polymolécularité 1 de la maniére suivante :

1D = e (111.7)

Cet indice nous renseigne sur la distribution de masse moléculaire, il est égal a l'unité

pour un polymére isomoléculaire .

M, = 40.000
N. Vin
i A /_\ M,, = 100.000
>
10* 10° M

Figure I111.1 : Distribution des masses molaires (Gaussienne)

I11.4. Caractérisation des polyméres
I11.4. 1. Caractérisation thermique
111.4. 1. 1. Les températures caractéristiques d’un polymeére
Sous l’effet de la température (chauffage) les polymeéres peuvent traverser quatre

domaines d’état structural délimités par ces tempeératures (Tg, Tc, Tfet Td).

a) La température de transition vitreuse (Tg) : caractérise la phase amorphe du
polymere.

b) La température de fusion (Tf) et de cristallisation (T¢): des températures
caractéristiques de la phase cristalline du polymere

c) La température de décomposition thermique (Tq) : caractérise la température a la
quelle les liaisons covalentes du squelette des macromolécules commencent a se

rompre sous ’action de la chaleur fournie.
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111.4. 1. 2. Techniques d’analyses thermiques

Les transitions thermiques d’un polymere peuvent étre déterminées par plusieurs techniques
d’analyses telles que 1’analyse enthalpie différentielle (DSC), l'analyse thermogravimétrique
(ATG),l'analyse mécanique dynamique (DMA) et l'analyse thermomécanique (TMA).Bien
que P’analyse enthalpie différenticlle (DSC) reste la plus utilisée aux cOtés des autres
techniques.

111.4. 1. 2. 1. Analyse enthalpie différentielle (DSC)

Son principe est basé sur la mesure des différences des échanges de chaleur entre le polymere
a analyser et une référence (1’alumine) en fonction de la température ou du temps. En tragant
la variation de flux de chaleur en fonction de la variation de température on peut déterminer
les températures caracteéristiques du polymeére

a) Température de transition vitreuse

F Fluxde
¢t chaleur

Tg
Température (°C)

Figure 111.2 : Température de transition vitreuse

b) Température de cristallisation

Fluy de
chaleur

ET!‘

Température

Figure 111.3 : Température de cristallisation
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c) Température de fusion

Flux de
chaleur

B

Température

Figure 111.4 : Température de fusion

111.4. 1. 2. 2.Lanalyse thermogravimeétrique (ATG-DTG)

Son principe repose sur la mesure du pourcentage de perte en masse de 1’échantillon a
analyser en fonction de la température (ATG) et du temps (DTG). Cette technique permet de
déterminer les températures de décompositions des matériaux. En Figures Ill. 5 et 6 deux

exemple de mesure ATG-DTG .

120

PP Resin Nitrogen
- PP Resin A

431.95°C
1004 1

801

604

Weight (%)

40

204

260 460 61‘30 Bﬁﬂ 1000
Temperature (°C)

Figure 111.5 : Thermogrammes ATG de polyéthyléne sous azote et sous air
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enpenture "C

Figure 111.6 : Thermogrammes ATG-DTG de I’acide acétylsalicylique

111.4. 2. Caractérisation Mécanique

Les essais mécaniques ont pour objectif de déterminer le comportement mécaniques
des matériaux et les caractéristiques mécaniques (modules ; contraintes et
allongements). Ils spécifient I’ensemble des moyens expérimentaux destinés a
mesurer certaines propriétés dans des conditions de sollicitation mécaniques bien
définies, ils peuvent étre réalisés en mode traction, flexion et compression. Le plus repandu
est essai de traction (contrainte-allongement).

Par 1’essai de traction le comportement du polymere se traduit par une courbe reliant la

contrainte a la déformation ou a I’allongement relatif (%) (Figure 111.7).

o (MPa)
@ Comportement fragile

@ zpparition de la viscoélasticité

© plasticite

Elasticite caoutchoutique (reéversible)

© Ecoulement visqueux

s -

T T T T *

10%  20% 280%  300% g (%)

Figure 111.7 : Courbes schématiques de traction.
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Cas des thermoplastiques
Les thermoplastiques présentent des courbes de traction caractéristiques a leur comportement

mecanique (Figure I11. 8).

o (MPa)

oy~ ; Plasticite

Viscoelasticite

' Elasticite linéaire

10% ™ 20% & 2307 £(%)

Figure 111.8 : Courbe de traction classique d’un matériau thermoplastique aux alentours de sa
Tg.

Plusieurs grandeurs peuvent étre définies grace aux tests mécaniques :
- E: Le module d’Young = module ¢lastique ;
- oy: (stress yield) Le seuil de plasticité = la limite d’¢lasticité ;
- or: Lacontrainte a la rupture ;

- om: La contrainte maximale = résistance maximale a la traction.

Différentes zones sont possibles dans une courbe de traction :

a) Déformation élastique

La déformation élastique est une déformation réversible, le milieu retourne a son état initial
lorsque I'on supprime les sollicitations.

b) Déformation plastique

La déformation plastique est la déformation irréversible d'une piece, elle se produit par un
réarrangement de la position des atomes.

c) La viscoélasticité

Correspond au comportement réel de la majorité des matériaux polymeéres. Un matériau

viscoélastique posséde une composante élastique et une composante visgqueuse.
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111.4. 3. Caractéristique mécanique dynamique

Les matériaux viscoélastiques comme les polymeres possedent des propriétés mécaniques
(vibratoires) qui peuvent étre caractérisées par 1’analyse DMA ou DMTA (Dynamic
Mechanical Thermal Analysis) ; cette technique permet de déterminer (Figure 111.10) :
e Le module complexe d'Young (not¢ E*) ou de Coulomb (G*), en fonction
principalement de la température et de la fréquence d'excitation
e Latempérature de transition vitreuse (Tg) qui dépend de la fréquence.
e Le facteur d'amortissement ou facteur de perte, tangente delta (tan ), en fonction de la

température et de la fréquence, calculé par 1’équation (111.8)

£
tan é = LT PP PP PRIPS (111.8)
E'(Pa) tan &
E+10 7 TOE o f=1 Hz
1 zone vitreuse # f=60 Hz

L 0,5
JE+09 = + 0,4
03

JE+08 + 102

zone de transition

+ 0,1
zone caoutchoutique |

g
—

Ty =15°C  Tyen=27°C
‘

E+07 ¥ ——t——1 |
-40 -20 0 20 40 60 80
Température (°C)

Figure 111.10 : Propriétés mécaniques dynamiques au voisinage de la Tg.
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Chapitre IV

Synthése des polymeres

IV.1. Introduction
Les polymeéres peuvent étre synthétisés par des réactions de :
- Polymérisation par étapes

- Polymérisation en chaine

IV.2. Réaction de polymérisation par étape (polycondensation)
IV.2.1. Définition

La polycondensation met en ceuvre des monomeres porteurs de fonctions chimiques (alcool, acide, amine,
isocyanate, époxyde...) qui réagissent les unes avec les autres pour donner dans un premier temps des
produits de faible masse molaire porteurs de fonctions réactives, puis des macromolécules de plus en plus
longues. Les réactions de polycondensation sont accompagnées par élimination de petites molécules X
(H20, NHs, HCI,...).

Toute réaction de polycondensation peut étre représentée par le schéma réactionnel suivant:

Monomére + monomere ———  dimére
Dimére+ monomére — — 5 trimére

Dimere + dimere » tétramére

n-mere+ m-mere » (n+tm)-meére

1V.2.2. Exemples de synthése de polymeére par (polycondensation)

1) Synthese des polyamides : Les polyamides sont obtenus par polycondensation d’un diacide

carboxylique et d’une diamine.
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@]

H, N NH,
#\ ""}‘lf + N - -~ \\_\
R Ho” TERT Tow

5\ ’n
l‘ -
—_— ‘—{NH—( R -|—NH—C‘_( n-i_c% + (2n-1) H0
. n ‘ L,
o o -1

Figure 1V.1: Réaction globale de synthése de polyamide

| —
——

Le polyamide 6,6 connu sous le nom du nylon 6-6 est synthétisé a partir de :
- l'acidehexanedioique (acide adipique) : HOOC-(CH2)s-COOH (diacide)

- I’hexane -1,6- diamine (Hexamethyléne diamine : HoN-(CH2)s-NH2 (diamine)

—
—__ O

HoN

s

O
O

NH
\'F“ f'}f ’ + P AN ’Ar" \‘\\
CHz ), HO {cH), o

Hexaméthyléne diamine Acide adipique

I

—s i {NH fCH,+—NH 4{0 ]4—0‘ + (2n-1)H,0
0

o
O—O

n

Nvlon 6.6

Figure 1V.2: Réaction de synthése de Nylon6,6
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Le polyamide 6-10 est obtenu par polycondensation de [I'hexaméthylenediamine et de
I'acidedécanedioique (sébacique) suivant cette réaction :

(0] 9]
- - | |
\%\C H//\/ + //’C\\f ,)‘/C\\\
\CHz/ HO ‘CHy ~ "OH
Hexaméthylénediamine Acide sébacique

— %NH—(»CHZ-}?NH—TA(CHZ‘:}—SC] + (2n-1)H,0
0 0 -n

Polyhexaméthyléne sébacamide
(PA6-10)

Figure 1V.3: Réaction de synthese de polyamide 6,10

1) Synthése des polyesters

Un polyester est obtenu par la réaction d'un diacide carboxylique ou de I'un de ses dérivés avec un diol.

0 0
N HO —R—0H + n o——C—R'——C—0OH
‘C’> o)

—» H [o R—0—C—R'—C——0H + (2n-1) K0

In
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Synthése des polymeres

Exemples de synthése de polyester : polyéthyléne téréphtalate (PET)

Le PET est synthétisé par polycondensation des monoméres : 1’éthyléne glycol et 1’acide

téréphtalique selon la réaction suivante :

0 O
n }—@—{ + N HO—(CHy)y—OH ———=
HO OH
Acide p-teréphtalique Ethyléne glycol 0 0'
>—©—/< + (2n-1)H;0
H-+—0O O—(CHaz);—+0OH
n
PET

Figure 1V.5: Réaction de synthése de polyéthyléne téréphtalate (PET)
2) Synthése de polyuréthane

Le polyuréthane peut étre synthétisé par réaction de polymérisation sans sous-produits,

polycondensation s’effectue entre deux monomeéres : Di-isocyanate et polyol.

o:c=N©0Hz—©Nzc:o + HO—CH,—CH,—OH

Di-isocyanate Polyol

i i
C—N -chriz—@vw—c—o—cm—mz—o
H H

Polyurethane

Figure 1V.6: Réaction de synthése de polyuréthane
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3) Synthése du polycarbonate (PC)

Le polycarbonate est obtenu par la polymérisation de bisphénol A et de phosgéne.

0
'CH3 0 CHJ

Figure IV.7: Réaction de synthése de polycarbonate (PC)

IV.3. La fonctionnalité
La fonctionnalité est le nombre de fonctions réactives présentes dans les monomeres et capable de
participer a la croissance de la chaine.

La fonctionnalité moyenne d'un mélange est obtenue par la formule :

jF _xn X f;
PRLT
ou n; représente le nombre de molécules initiales concernées et fi leur fonctionnalité respective.
Si la fonctionnalité moyenne est inférieure a 2, la polymérisation s'arrétera d'elle-méme. Si elle est
supérieure a 2, il y a de multiples possibilités de ramification ou formation de chaine latérale. Il peut aussi

y avoir une réticulation donnant un réseau tridimensionnel insoluble et infusible.

IV.4. Degré d’avancement de la réaction et équation de Carothers

Carothers a établi une équation qui relie le degré d’avancement (taux de conversion) (p) en fonction du
degré de polymérisation en nombreDP, afin de prédire la masse moyenne en nombre aprés
polycondensation.

a) Le degré d’avancement (p) d’une réaction a P’instant (t) : est le quotient du nombre de fonctions
chimiques ayant disparues a I’instant t au nombre total de fonctions initiales (a t = 0).

Pour un mélange steechiométrique de deux monomeéres différents (A, B) ou d’un monomére ayant deux fonctions

différentes on définit :
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No : nombres de molécules initiales
N : nombres de molécules a I’instant t.
De (1) on déduit le nombre de molécule a I’instant (t)
N= N, (1-p)

b) Le degré de polymérisation moyen en nombreDP,, : est défini comme étant le nombre moyen de

motifs monomeres par macromolécule. On a :

M,
Mo

Si f>20na
No— Ny _ -
pZ( 0N0 )Z/f
2Ny = N)
N f
2 1
::1—_
P f[ DPn] ................ av.3)
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IV.5. Cinétiqgue de polymeérisation par étape (polycondensation): Permet de relier le degré
d’avancement de la réaction p au temps t de réaction.

Pour un mélange steechiométrique, on écrit :
d[A] d[B]

dt dt

V =

Premier cas : réaction sans catalyseur

— % = K [A][B] = K [A]%avec K : constante de vitesse et [A]et [B]
d[A]
AT’ = Kdt
L’intégration de cette expression nous donne
1 1

Al Al =Kdt (1)
Orona ([Al= [Alo (1-p))
Donc on aura

1

=Kdt (2)

[Alo (1-p) [Alp

: 1
Puisque DP, = i o remplace dans I’équation (2)

DP, = [AloKt+1 | ..., (IV.4)

Deuxieme cas : réaction avec catalyseur

Les catalyseurs généralement utilisés sont des acides sulfoniques RSO3zH a environ 1 a 5%. Par ajout

d’un catalyseur au méme systéme réactionnel que précédemment la vitesse de réaction s’écrit :
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Avec la méme démarche on aura apres intégration

DP, = [AloK't+1

Dans le cas ou I’un des réactifs catalyse la réaction de polycondensation, on parle de réaction auto

catalysée , I’expression de la vitesse est donné par 1’équation

_dial

— = K" [A][A][B] = K" [A]®puisque ([A] = [B])

Apres intégration

On remplace [A] par sa valeur[A] = [A]o (1-p) on obtient :

(I=p2 " 2K"t[Al§+1= DPR?

DP, = \/ZK”t[A](Z, +1
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IV.6. Réaction de polymerisation en chaine
1VV.6.1. Définition

Comme toute réaction en chaine, comprend trois étapes élémentaires qui sont I’amorgagel, la propagation
et la terminaison, auxquelles s’ajoutent des réactions secondaires telles que, par exemple, celles désignées
sous le terme génetique de transfert. Elle nécessite la création de centres actifs (en général par utilisation
d’un réactif appelé amorceur). Selon la nature chimique du centre actif utilisé, on parlera de

polymeérisations radicalaire ou ionique (anionique ou cationique).

IV.6.2. Polymérisation radicalaire

La polymérisation radicalaire fait intervenir des radicaux et se déroule selon un mécanisme en trois
a) Amorcage (initiation)
Elle comprend deux réactions successives :

La premiere est la génération de radicaux dits primaires a 1'aide d’amorceur (ou initiateur).

B*+M — RBM*

La deuxieme réaction est I'addition du radical primaire sur une premiere unité monomere pour

former le premier « maillon » de la chaine polymére en croissance.
On distingue :
« les amorceurs thermiques, générant les radicaux par décomposition thermique, par

exemple :

- L'AIBN (azobisisobutyronitrile)

SATD P &
HSG—t_l“,—NIiN—(ll—GH3 —= 2 HC—G + N,
CN ' CH, CN
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- Peroxyde de benzoyle (POB)

A ‘\\
7\ / WA
{ ; c—o—4+—0—¢ 2 c—0
T A
_ ! \\‘p 2 cﬁi
N/
- Peroxyde de tertiobuthyle
CH3 CH3

1

1

1
HiCc—(——0O——0——C——CH;

CH3 CH3

« les amorceurs photochimiques, générant des radicaux sous l'action d'un rayonnement

lumineux ou UV.

RH

Re 4 He

« les amorceurs redox, pour lesquels la production de radicaux résulte d'une réaction
d'oxydo-réduction.
HO; + Fe” —= HO. + OH +Fe”
b) Propagation

Caractérisé par une succession de réactions qui gouverne le degré de polymérisation en nombre

de la chaine formée et donc la masse molaire du polymere formé.

RM* +M — RMM*
RMM* + M — RM ,M"

R(M )M* +M — R(M_ )M|"
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¢) Terminaison :
C’est des réactions biomoléculaires sur 2 molécules en croissance qui se déroule selon un

mécanisme de recombinaison ou de dismutation.

Soit une recombinaison :
Arooorerorenon—nd Moo — = e M= s

Soit une dismutation : transfert d’un atome H

- - x
I\"b l \ | H;
AL T T T T Y BT ) f]-_{: e T L —
| !
x

H

{_-:- I A PR VRPN N PR N T Py

LERN N g VAP APy SAN AN Ry G:CHK + x]_I_l I:'
H 2
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1V.6.2.1. Exemple de synthése de polymére par polymérisation radicalaire
Polymérisation du méthacrylate de méthyle (MMA) amorcée par le peroxyde de benzoyle

18 étape: Amorcage

* Décomposition de I'amorceur

@)
o, - .
TFO— (e (o
i 2 * 2 + 2C0O,

« Attaque du radical formé sur une unité monomere

I
o o
CH ==C |
COOCH;,4 COOCH;
28me gtape: Propagation
CHg CHa cH
|/‘\ CHs | 77 O\ CHs
CHZ —C Cqu —_— CH2 -CH- CH2 C CHZQ
| \COOCH; | | \COOCH;
COOCHs; COOCH;  COOCH;
CHs
l CH, CHs
CH,—C— CHz_c'_CHz—é — e — ——
— | ' | :
COOCH; COOCH; COOCH3 :
1
CHg CHg

JU'VW\J’V\JCHZ —Cl—CHz—é
COOCH;  COOCH,

Qéﬂﬁ étape: Terminaison : La terminaison se fait par dismutation ;

il y atransfert d'un H™ d'une chaine en croissance vers une autre chaine en croissance

pour former deux chaines

e s —_—
H cH CHj CHs
CH K .
R T SRR JVVV\/\/\I\JCHZ_(!_CHZ—é
NNNVVUUCHy —C——CH —C
! l COOCH3 COOCH3
COOCH3 COOCH3
CH, CHs CH, <|3H3
+ J\IV\/\N\/\,CHz—(l;_CHZ_CH

NNV CHy —C—CH = C

|
COOCH;  COOCH3 COOCH;  COOCH;,
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IV.6.2. 2.Cinétique de la polymérisation radicalaire
Initiation
Cette étape est caractérisée par la génération de radicaux libres suite a la décompose de

I’amorceur [A] dans le milieu réactionnel.

Kd .
R +A » 2 R (réaction lente)

Ensuite cette étape est suivie d’une réaction de 1’amorgage ou le radical libre va réagir avec le monomeére

pour former un centre actif

Ka
R*+M » RM ° (réaction rapide)

kd et ka sont les constantes de vitesse de la dissociation et de I'amorgage respectivement.

Les vitesses de I’étape de décomposition et d’amorgage sont exprimées par les équations

suivantes :
_ _diA)_
Va= ——=Kqg [A]
. d[RM*]_
Va= +— = Ka[RIM]

Comme cinétique globale de la réaction est celle de 1’étape la plus lente, donc on aura :

Vo =2fK4l4] |.... (IV.7)

f : est efficacité de ’amorceur

Coefficient 2 : prend en compte la dissociation d’une seule molécule de I’amorceur en deux
radicaux libre.

Propagation

RM*+M —» RMM°®
RMn."' M — RMn+1.
La vitesse de propagation est définit comme suit :

Vo=Ke.[MLIMT | ... (1V.8)

kp est la constante de vitesse de propagation.
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Terminaison
La terminaison peut étre effectuée par deux modes, soit par recombinaison ou par dismutation

M+ M* Kt 2 M
—

La vitesse de terminaison s'exprimera par :
vi =2 Kt [M]?

A I'état quasi stationnaire : les radicaux apparaissent et disparaissent a la méme vitesse donc on a

Va =Vialors 2fK,[A]= 2 Ki [M7?

On aboutita [M°] = f@
t

On remplace dans I'expression de v, et on obtient

K4.[A
Vo = Kp .[M]. fKLt”

Longueur cinétique des chaines (1)

La longueur cinétique des chaines est le rapport du nombre de molécules consommeées a un instant t
par le nombre de molécules amorcées au méme instant.

K,.[M
A=2on obtienth, = —a2Adl
Va 2/fTAIK . K,

La longueur cinétique des chaines (L) peut étre relie a la masse moléculaire moyenne et au degré

de polymérisation moyenne par :
M_n = MO . )\.

DP,, = A(pour une reaction de dismutation)

DP,, = 2 A(pour une reaction de recombinaison)
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IV.6.3. Polymérisation ionique

Le centre actif est constitué par un ion et non plus un radical libre. Il existe 2 types de réactions
de polymérisation ionique :

- polymérisation cationique : le carbone du centre actif de la chaine en croissance porte une
charge positive

- polymérisation anionique : polymeérisation cationique : le carbone du centre actif de la chaine

en croissance porte une charge négative

I1V.6.3.1.Classification des monomeéres
a). Les groupements électrodonneurs comme les alkyles, alcoxys et phényles augmentent la
densité électronique sur la double liaison C=C et facilitent la formation d'especes cationiques par

réaction avec un cation.

Exemple :
TR, CH, CH,
H'é/ 2 \\I / =)
HY X= + /C:C - HBC_T’“ o x©
H CH, CH,
Isobuténe

b). Les groupements électroattracteurs, nitriles, carbonyles... facilitent la formation
d'espécesanioniques par réaction avec un nucléophile en diminuant la densité électronique de la

doubleliaison.
— > X—CH,—CZY®

CN CN

Acrylonitrile
c). Certains monomeres se polymérisent aussi bien avec les amorceurs anioniques que

cationiques ; Exemple : le styréne.
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1VV.6.3.2.Classification des amorceurs

- polymérisation cationique : on utilise généralement des acides de Bronsted, Acide de Lewis (TiCla,

SnCls, BF3, ...,) ou des sels de cations stables

- polymérisation anionique : On utilise des « bases » comme les métaux potassium et sodium, des

alkyllithiens R- Li comme butyllithiens.

1V.6.3.3.Exemple de polymérisation anionique : synthétiser de poly (1,1-dichoroéthyléne) en présence

d’un amorceur de type organométallique BuLi
H ZCl
\C —— Effet attracteur des CI —== Polarisation de la double liaison
Apparition de charges partielles 8 sur le groupement CH,, et & sur le groupement CCl,

Le mécanisme approprié est de de nature anionique. Il faut donc un amorceur de type

organométallique.

1/ Amorgage
/—\Q‘ cl T (I:|
o7 & o
H ¢ H Cl
2/ Propagation
T cl cl T (I:l T (I;| /\H\
©
Bu—C —éemc ’?< —> Bu—C —c—cC —c | ¢ C_—’?<
H  Cl H Cl H C H Cl
S G D VR S
|
B ¢ —C e =g — =
H Cl H Cl H Cl
H Cl H Cl
I | | | e
v C —Cc——C —cC Li
| | | |
H Cl H Cl

Le polymére obtenu en absence de réaction de terminaison est appelé polymére vivant.
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Chapitre V
Les peintures

V.1. Origines et évolution chronologique

Durant I’époque du paléolithique les artisans fabriquaient la peinture pour la décoration des
intérieurs ; la décoration des navires et la peinture au chevalet. Ce n’est qu’au 18éme siécle,
que la peinture commence a étre produite en grande quantité. Aprés la Premiére Guerre
mondiale, les chimistes s’intéressent a la technologie de la peinture et, vers les années 1950,
I’industrie de la peinture représente un domaine important du génie chimique. On a congu des
peintures pour répondre a des besoins spécifiques : séchage rapide, absence d’odeur,

possibilite de délayer dans I’eau, trés grande gamme de coloris.

V.2. Le marché des peintures et secteurs d’activité

La capacité de production des peintures est estimée a 158 milliards de dollars et devrait
atteindre une valeur de 268 milliards de dollars d’ici 2032. L’ Amérique du Nord représente 28
% de la demande mondiale, suivie de I’Europe de 1’Ouest, avec 23 %, de la Chine et du
Japon, avecl16%, de I’ Asie (Sauf la Chine et le Japon), avec 13 %, et du reste du monde avec
20%. A I’échelle mondiale, on comptabilise plus de 12 000 fabricants de peinture. Le tableau

V.1ci-dessous montre les principaux secteurs d’activité des peintures.

Tableau V.1 : Les principaux secteurs d’activité des peintures

Béatiment Grand Industrie Carrosserie | Anticorrosion | Marine
public
Construction | Supermarché | Emballage Réparation | Protection ou | Bateaux
Rénovation Grande Electroménager | et entretiens | décoration des
surfaces de Engins des installations,
bricolages Ameublement carrosseries | pipelines,
Jouets automobiles | ponts
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En Algérie, le secteur de la peinture est un secteur en développement, les principales

entreprises sont :

- Société Algérienne de Peinture, Sarl, SAPEINT, Bordj-bouarréridj ;
- Entreprise Nationale des Peintures, Spa, ENAP, A I’échelle national ;
- Merhoum miramar peinture, Sarl, Ain smara ;

- Ceram Color- Ets Djouder, Tizi-ouzou ;

- Global Coatings, sarl, Jotun Multicolor Industry , Annaba;

- PIGMA COLOR (Entreprise industrielle de peinture) , Bouira.

V.3. Définition de peinture

Une peinture est un mélange de produits sous forme liquide ou en poudre, destiné a étre
appliqué sur une surface pour former un feuil opaque doué de qualités protectrices,
décoratives ou techniques particuliéres. Si le feuil est opaque on parle de peinture, par contre
s’il est transparent on a affaire a un vernis,

V.4. Les systemes de peinture

Un systeme de peintures est composé de plusieurs couches de peintures de compositions et
fonctions bien déterminés dans le systeme, on trouvera :

V.4.1. Une couche primaire : couche tres fine, adhérente sur l'acier et douée de propriété
protectrice, anticorrosion.

V.4.2.Une ou plusieurs couches intermédiaires : Permettent de renforcer le pouvoir
anticorrosion de la couche primaire par effet barriere et participent a 1’étanchéité de
I’ensemble

V.4.3. Une ou plusieurs couches de finition : Aspect de surface, brillant, couleur et
fonctions spécifiques (antiacides, anti-bases, antisalissure, résistance aux chocs, a I’abrasion,

aux hautes températures.. etc..).
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V.5. Physico-chimie des peintures

V.5.1. Concentration pigmentaire volumique (CPV)

Les peintures

La concentration pigmentaire volumique définit le rapport des volumes de matieres

pulvérulentes « pigments — matieres de charge » contenu dans le produit & la valeur de

I’extrait sec. Elle s’exprime par la relation (V .1) :

Avec

EVP '

I i

CPV ien %) = N “ < 100

:'—', VP’ + ._.j VLS'

Vi : volume de chacune des matiéres pulvérulentes,

Vs volume du liant sec.

Tableau V.2 : Valeurs de CPV et domaines d’utilisation

CPV (%) Masse de matiéres pulvérulentes | Domaines d’utilisation
0 Vernis
15-20 Laques
30-50 Peintures satinées
Quantité croissantes e Brillantes
du haut vers le bas e Moyennes
e Mates
50-60 Peintures mates
60-80 Apprét/ RPE (1)
(1) Revétement plastique épais
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V.5.2. Concentration pigmentaire volumique critique (CPVC)
Elle rend compte de la valeur ou le liant remplit trés exactement le volume laissé disponible

entre les particules de matieres pulvérulentes supposées au contact, (figure V. 1).

@ CPV<< CPVC

e

®) cpv=cPVC

Opigments () matiéres de charge — liant

Figure V.1 : lllustration de la concentration pigmentaire volumique dans un feuil sec de
peinture

V.5.2.1. Détermination de la CPVC
La CPVC d’une peinture peut €tre déterminée soit par une approche théorique (prise

de’huile) ou expérimentale.

a) Méthode de la prise d’huile : Consiste a préparer une masse plastique « pigment + huile
de lin » qui se detache aisément de la spatule ainsi que de la plague de verre sur laguelle est
effectué le malaxage. Connaissant la prise d’huile de la matiére pulvérulente, la CPVC peut

étre calculé a partir de la relation (V.2) :

100/ pg
CPVCien%) =" =100 (V.2)
100 . Pan
s, S cn—
Pp PH

Avecpdn correspondant a la prise d’huile du pigment en grammes d’huile pour 100 grammes

de poudre,

pp et pH masses volumiques respectives de la matieére pulvérulente et de I’huile.
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b) Méthode expérimentale

Mesure du pouvoir opacifiant : Cette méthode consiste a déterminer la CPVC d’un mélange

de matiéres pulvérulentes par la détermination du pouvoir opacifiant de feuils secs de
peinture. Pour se faire, des peintures liquides a différentes CPV entre 50 et 75 % par exemple
seront préparées. Celles-ci sont ensuite appliquées sous épaisseur constante sur des cartes qui
comportent sur leur surface supérieure un fond de couleur noire et sur la partie inférieure un
fond de couleur blanche. Aprés séchage, on mesure la luminance du feuil de peinture sur le
fond noir (YN) et sur fond blanc (YB). Il suffit alors de calculer le rapport (YN/YB) pour
chacune des valeurs de CPV. La valeur de la CPVC est obtenue graphiquement a partir de la
courbe YN/YB = f(CPV %) (Figure V.2).
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Figure V.2 : Détermination de la CPVC par la mesure du pouvoir opacifiant

V.5.3. Concentration pigmentaire volumique réduite (A)

Cette concentration, définie par le rapport CPV/CPVC, permet de se rendre compte des
propriétés physico-chimiques des peintures :

CPYV inférieure a la CPVC (A < 1) : la quantité de liant est non seulement suffisante pour
enrober la totalité des particules pulvérulentes et remplir les « vides » qui existent entre elles,
mais elle est méme excédentaire ;

CPV égale a la CPVC (A = 1) : la quantité de liant est juste suffisante pour remplir le
volume laissé disponible entre les particules de matiéres pulvérulentes supposées au contact ;
CPV supérieure a la CPVC (A > 1) : la quantité de liant est insuffisante pour remplir la
totalité des vides existant entre les particules de matiéres pulvérulentes. Des lors, on obtient

un feuil hétérogéne contenant des agglomérats lesquels favorisent sa porosité.
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Les peintures

V.5.4. Rhéologie des peintures liquides

Les peintures et vernis sont caractérisés par leur comportement rhéologique qui décrit les
relations entre la viscosité et les forces de cisaillement. Il est évalué a 1’aide de viscosimetres
rotatifs selon la norme NF T 30-029. On définit trois types d’écoulements

pseudoplastique et thixotrope.

7 (mPa - s

i {mPa - s)

7 (mPa - s

\ —
Dis} Dis) Dis)
(@ ecoulement (B) écoulament (€) écoulement
newtonien pseudoplastique thixotrope

V.5.5. Propriétés optiques

V.5.5.1. Réflexion et réfraction

Les matieres pulvérulentes utilisées dans la formulation de peinture se caractérisent par un

indice de réfraction Ir (Tableau V.3) .Le pouvoir opacifiant d’un pigment augmente avec la

valeur de son indice de réfraction.

Figure V.3 : Comportement rhéologique des peintures (1 = f(D))

Tableau V.3 : Indices de réfraction IR de quelques matiéres pulvérulentes

Matrice Ir Matieres de charge Ir Pigments Ir
Vide 1,000 Carbonate de calcium | 1,58 Lithopone 1,84
Air 1,003 Kaolin 1,56 | Oxyde de Zinc | 2,01
Eau 1,33 Talc 1,55 | Sulfure de Zinc | 2,37
Feuil sec 1,40 a Barytine 1,64 Dioxyde de 2,55
1,60 Titane
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La mesure de la réflexion des peintures permet, selon la valeur du brillant spéculaire (rayon
incident dans le méme plan que le rayon réfléchi) de les classer en trois grandes familles :
mates, satinées et brillantes.

e Peinture mate : son brillant spéculaire est compris entre 0 et 10 ;

e Peinture satinée mate : son brillant spéculaire est compris entre 10 et 20 ;

e Peinture satinée moyenne : le brillant est dans I’intervalle 20 et 45 ;

e Peinture satinée brillante : les valeurs sont comprises entre 45 et 70 ;

e Peinture brillante : Le brillant spéculaire est supérieur a 70.

V.5.5.2. Couleur et lumiére

La lumicre, onde ¢lectromagnétique dont les longueurs d’onde sont comprises entre 400 et
700 nm, peut étre réfléchie, transmise, absorbée ou diffusée. Si toutes les longueurs d’onde de
la lumiere visible sont absorbées, la matiere apparait noire (cas du noir de carbone), si toutes
les longueurs d’onde de la lumiere visible sont réfléchies, la matiére apparait blanche (cas du
dioxyde de titane) et si certaines radiations sont absorbées sélectivement la matiere apparait

colorée.

V.6. Composition des peintures

La terminologie des principaux constituants utilisés couramment dans la formulation des
peintures est celle définie dans la norme NF T 36-001 de juin 1988.

V.6.1. Liant et/ou mélange de liants : Partie non volatile du milieu de suspension des
peintures et vernis, responsable de la formation du film grace a son pouvoir filmogene. 11 est
aussi responsable de 1’adhérence du film sur son support. Les liants sont principalement des

polymeres organigues et rarement des produits minéraux (silicates).

V.6.1.1. Liants a base d’huiles et résines naturelles : Les huiles siccatives ou gommes
produites par des résineux sont d’origine animale (d’insecte (gomme laque) ou Vvégétale
(gemme des pins des Landes(colophane)) ,soit d’origine fossiles (Copal, Damar, Kauri...).
V.6.1.2. Liants a base de dérivés cellulosiques : La cellulose peut étre employée comme
liant elle doit subir une modification chimique par nitration, estérification et éthérification.
V.6.1.3. Liants a base de dérivés du caoutchouc : obtenus par modification chimique de

caoutchouc naturel (chloration ou traitement thermique).
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V.6.1.4. Liants a base de résines polyesters et polyéthers
a-Polyuréthannes
Les polyuréthannes sont des polyméres obtenus par polymérisation de polyisocyanates et

polyols.

b- résine époxydiques

Les résines époxydiques sont caractérisées par la présence de groupes époxyde ou oxiranne,
qui réagissent par addition sur les composés a hydrogéne mobile. Elles possedent de trés
bonnes propriétés d’adhésion. Les résines époxydiques solides a température ambiante

permettent de préparer des peintures en poudre.

CHy CH,
= - I =
c&z—/cu—cm{o—{’g} 0 ti—(@—D—CHz— ?H—CHE}D—"\OXL?—C}—U—CHE—C{-I;/CHE

0 CHa OH n CH,
Figure V.4 : Résine epoxyde

C- Polyesters saturés

Ces résines sont obtenues par polycondensation de polyols et de polyacides en présence de
résines aminoplastes par exemple ( monométhylolurée et diméthylolurée). Elles sont utilisés
dans le revétements d’extérieur grace a leur bonnes propriétés d’adhésion, de souplesse et de
dureté. Les résines polyesters saturées solides a température ambiante peuvent servir a
préparer des peintures en poudre pour la mise en peinture des éléments de facades
métalliques.

Résines aminoplastes

K,NH—CHEDH _/NH CH,OH
O=10C o==¢C
™ NH, ™ NH— CH,OH
Monométhylolurée Diméthylolurés
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d- Polyesters insaturés

Ce sont des produits de condensation de diols et d’acides , sont utilisés en vernis de finition
des meubles, ou ils apportent leur dureté, leur résistance aux agents chimiques et une bonne

tenue au jaunissement.

e- Résines vinyliques, acryliques et copolymeres

Ces résines, obtenues par polymérisation radicalaire, se présentent soit en phase solvant, soit
en émulsion aqueuse.

Les dérivés vinyliques : utilisés en phase solvant sont des copolymeéres du chlorure de
polyvinyle, de I’acétate de polyvinyle ou des acétals de I’alcool polyvinylique. Sont utilisés
dans la protection contre la corrosion.

En phase aqueuse, ce sont surtout des copolyméres a base d’acétate de vinyle et de divers
autres monomeres (chlorure de vinyle, éthyléne, acide acrylique, versatate de vinyle) qui sont
utiliseés.

Les résines acryliques : sont le produit de la polymérisation radicalaire d’esters des acides
acryliques et methacryliques. Ces produits sont remarquables par leurs propriétés optiques :
parfaitement incolores, excellente stabilité a la lumiére et aucune tendance au jaunissement.
Les résines alkydes : obtenues par réaction entre un polyol, un polyacide, un acide gras
insaturé ou une huile qui fait partie intégrante du polymere. Elles sont classée en trois grandes
familles :

« alkydes longues en huile a séchage a I’air utilisées dans le domaine du batiment ;

« alkydes moyennes en huile a séchage a I’air utilisées dans les formulations des peintures
primaires et de finition ;

» alkydes courtes en huile a séchage au four
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Typ= I o m w
oourt mioyen long
% huils o a2 BB
% anhydrides phtaliqus 88 40 23 16
moods OH =) 28 L]
Maléaulas
Anhydride phtaliqus L] ] B L]
glyoéral [ ] L i}
soides gras - 2 B L]
huile - - - 2
— anhydrids
phtalique COOH COOH COH COOH
u:;[ H oH Al R
IR
glyodral = R
} H R R
nflla‘i!w H OH CH ! E ! R
d'acide gras L_a ]
AR H OH R
— R
R
H R iR R
Lo
H OH R
H H H

Dars une résine alkyds longue en huils il v 8 un sxods d'huile qui:

1 pout ne pas avoir réagi sur allogds [D7F]
2 p-uut &tre lid par pd-,,m-.irllu'th:-n thermique & partir des soides gras polpéthyléniques

Figure V.5 : Représentation des résines alkydes

Résines formophénoliques
Ces résines sont synthétisées par polycondensation du formaldéhyde sur le phénol en milieu

gy
HOH,C «@» @» }-@»cu ,0H CH,
(Résol) 4?— QC%Q (Bakélite)

Figure V.6 : Résine formophénolique

acide ou basique.
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V.6.2. Pigments (matieres pulvérulentes) : substances généralement présentes sous forme de
fines particules, pratiquement insolubles dans les milieux de suspension usuels, utilisées en
raison de certaines de leurs propriétés optiques, protectrices ou décoratives. lIs sont répartis en
cing grandes familles selon leur utilisation : pigments minéraux, pigments anti- corrosion,

pigments métalliques, pigments nacrés et organiques.

V.6.2.2. Pigments minéraux
Les caractéristiques des principaux pigments minéraux sont résumées dans le tableau V.4

Tableau V.4 : Principaux pigments minéraux et leurs utilisations dans les peintures

Domination Couleur Caractéristiques Utilisation dans la
formulation des peintures
Dioxyde de titane | Blanche | Pouvoir opacifiant élevé Tous types de peintures
Stabilité chimique plus spécialement en
Dispersibilité aisée batiment
Oxyde de Zinc Blanche | Bon pouvoir opacifiant Bois
Anti UV Propriétés Anticorrosion
antifongiques
Noire de carbone Noire Inerte chimiquement Industrielles
Industrielles
Oxyde de fer micacé | Noire Inerte chimiquement Anticorrosion
(structure lamellaire) (agit par effet barriére)
Oxydes de fer Brune Peu utilisé Primaires/Antirouille
naturels/synthétiques | Jaune Bonne tenue chimique
Tenue limitée en
température
Rouge Bonne tenue dans le
temps Bonne inertie
chimique
Oxydes de fer Jaune Transparence Lasures Peintures
transparents Rouge métallisées (automobile)

V.6.2.3. Pigments anticorrosion
Des pigments aux propriétés inhibitrices permettent, par des mécanismes électrochimiques, de
protéger efficacement les supports métalliques, les principaux pigments utilisés en peinture

sont indiqués en tableau V.5.
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Tableau V.5: Principaux pigments anticorrosion et leurs utilisations dans les peintures

Dénomination Couleur Action Utilisation dans
la formulation des peintures
Orthophosphate | Blanche Passivation du meétal
de zinc
Métaborate Blanche Passivation anodique
de baryum et alcalinité Anticorrosion sur acier
Molybdate Blanche Passivation anodique
de zinc
Chromate Jaune Passivation du métal Anticorrosion sur acier
de zinc Moyennement couvrant
Tétraoxychromate | Jaune Passivation du métal Peintures primaires réactives
de zinc (PPR)
Ferrite de calcium | Marron Action inhibitrice Anticorrosion sur acier

V.6.2.4. Pigments métalliques

Certains pigments sont utilisés a I’état de métal dans les peintures. Leurs principaux usages et

caractéristiques sont presentés tableau V.6

Tableau V.6 : Principaux pigments métalliques et leurs utilisations dans les peintures

Dénomination | Couleur Caracteristiques Utilisation dans la formulation
des peintures
Poussiére de Grise Protection cathodique Anticorrosion sur acier
zinc
Aluminium Métallique Pelliculant Peintures hautes températures
avec un aspect metallique
Non pelliculant Peintures métallisées

Bronze (1) Or Décoration Décoratives

Argent Métallique Conduction Conductrices

(1) L’appellation pigment de bronze est impropre car ce pigment est en fait un alliage de
cuivre et de zinc donc un laiton.

V.6.2.5. Pigments nacrés

Ils permettent a la lumiére visible qui les traverse d’étre simultanément réfléchie et transmise,

sont répartis-en : oxychlorures de bismuth, micas/titane-micas/oxyde de fer, nacres naturelles,

nacres blanches, nacres irisées, nacres colorées. Leurs principales caractéristiques sont

présentées tableau V.7
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Tableau V.7 : Principaux pigments nacrés et leurs utilisations dans les peintures

Les peintures

Dénomination (1)

Couleur

Caractéristiques

Utilisation
dans la
formulation
des
peintures

Oxychlorure de
bismuth(nR = 2,15)

Réflectivité Transparence

Finitions
décoratives
en peintures

industrielles
Mica/Titane (nR = 2,40)
Nacres blanches Blanche | Inerte chimiquement (sauf HF) (2)
Résistance a la chaleur (250 a 900
°C) Non conducteur  Pouvoir
opacifiant fonction de la
granulometrie Finitions
Nacres irisées Jaune doré | Inerte chimiquement (sauf HF) (2) | décoratives
(ou interférentielles) au vert | Résistance a la chaleur (250 a 900 | en peintures
°C) Non conducteur industrielles
Nacres Or, cuivre, | Inerte chimiquement (sauf HF) (2)
coloréesMica/titane/oxyde | bronze, | Reésistance a la chaleur (250 a 900
de fer rouge °C) Non conducteur Couleurs

brillantes et tres intenses

(1) nR = indice de réfraction
(2) HF Acide fluorhydrique
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V.6.2.5. Pigments organiques

Le tableau V.8, regroupe les pigments les plus utilisés en peinture (azoiques oranges, jaunes,

rouges)

Tableau V.8 : Principaux pigments organiques et leurs utilisations dans les peintures

Dénomination Couleur Caractéristiques | Utilisation Formule chimique
dans la
formulation
des peintures
Bleus de ©
phtalocyanine N=C,
g i C.
(15, 16) Bleue (\j’gm ciu N\C‘(}
I“‘J C \C I'U
Bonne tenue & la | Tous types de pmm,an.n;:m.wﬁﬂﬁ]
Verts de Verte lumiére peintures =
phtalocyanine o CULN
(7, 36, 37) "y _ic':N L N:E‘I@ "
et Ning
Phtalocyanine de cuivre halogénée (CI 36)
Noir d’aniline Noire Forte opacité Vrlisstion industrele
(1) Bonne résistance C ® Q
chimique et a la JASSIRASSIRSSIRS
cl'?aleur = t:&\j%;m%;i{im?u I .
Rouges de Rouge Bonne résistance | Industrielle et v ;
pérylene (123, aux agents automobile H_C_NH’C' O G
149, 179, 190) chimiques/ & la ) QO H
lumiére/a la Hougeds pérylana (CI 1?9.
chaleur
Jaunes Hanza® Jaune Bon pouvoir Emulsion Ho—c—cu,
(1,3, 10, 73, colorant Faible Hsc—@fM—'ﬁ
74, 97, 105, opacité N
111)
Jaunes Jaune Faible pouvoir Métallisées 0
d’anthraquinone opacifiant Bonne A A
(24, 108) tenue a la jfjflf\“jj
lumieére [@IT/A@‘/
Pign?ent jauna (CI 24)
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V.6.2.6. Comparaison pigments organiques / pigments minéraux

Les peintures

Le tableau V.9 présente les performances comparées des deux familles de pigments

organiques et minéraux.

Tableau V.9 : Performances comparées des deux familles de pigments organiques et

minéraux

Propriétés

Pigments minéraux

Pigments organiques (1)

Classiques

a hautes
performances

Opacité (ou pouvoir
couvrant)

Excellente

Plus ou moins transparents

Force colorante

Moyenne a faible

Plusieurs fois celle des pigments minéraux

Pureté, vivacité de
nuance

Souvent ternes

Vifs a trés vifs

Solidité a la lumiére

Bonne a excellente

Faible a moyenne

Bonne a excellente

(échelle des Bleus) (7a8) <7 (7a8)
Solidité aux De médiocre a Insuffisante Moyenne a
intempéries excellente selon excellente

nature chimique
Reésistance a la En général > 500 °C 150 a 220 °C 200 a 300 °C

chaleur rarement < 200 °C

Reésistance a la Excellente Moyenne a bonne Bonne a excellente
migration

Stabilité chimique De médiocre a Excellente (sauf Excellente
excellente selon la pour les sels,
nature chimique

Prix de vente du Faible a moyen Moyen Elevé (2)

pigment moyen Moyen Elevé

Colit de coloration

(1) La distinction entre pigments organiques classiques et pigments a hautes performances
est liee a la nature chimique. Les « classiques » sont des composés monoazoiques ou
diazoiques, neutres ou sous forme de sels.
(2) Jusqu’a 25 fois le prix d’un pigment minéral.

V.6.3. Matieres de charge : Des poudres blanchatres ou faiblement colorées, insolubles avec

un indice de réfraction inférieur a 1,7 avec des propriétés chimiques et physiques

particuliéres.

Exemples : La baryte, Le talc, La craie, Le koalin
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V.6.4. Solvant

Des liquides, simple ou mixte, volatil dans des conditions normales de séchage, ayant la
proprieté de dissoudre totalement le liant et de baisser leur viscosité. Ils facilitent
I’incorporation des matiéres pulvérulentes et le dépdt en film mince sur les supports a
recouvrir. On cite les hydrocarbures, les alcools, les cétones, les éthers et les solvants chlorés.
V.6.5. Diluant : liquide simple ou mixte, incorporé en cours de fabrication ou ajouté au
moment de I’emploi pour obtenir les caractéristiques d’application requises.

V.6.6. Colorants : substances colorées, naturelles, artificielles ou synthétiques, solubles ou
non dans les milieux de suspension. lls sont classés en trois grandes familles : les colorants

acides, les colorants basiques et les colorants organosolubles,

V.6.7. Additifs

Substances souvent incorporées a faible dose dans peintures pour y développer certaines
propriétés propres a en améliorer soit les conditions de fabrication et/ou de conservation et/ou
d’application, soit certaines propriétés spécifiques. Ils interviennent a toutes les étapes de la

vie du produit.
- Agents mouillants : Géneralement des tensioactifs ioniques et non ioniques

- Agents antipeaux : surfactifs liquides utilisés en conditionnement de la peinture afin éviter
I’oxydation du liant par 1’oxygeéne. Les plus utilisés en peinture et vernis alkyde sont les

oximes, telles que la méthyléthylcétoxime et la butyraldoxime :

CHa,_
C=N—0OH CHy— (CH,); — CH = N— OH
4
EHE_CHE
m&thylathylcétoxime butyraldoxime
- Agents de tension du feuil : lls assurent une surface lisse et tendue du feuil lors de

I’application de la peinture. Parmi ces agents, on trouve le dipenténe, le cyclohexanol et la

diisobutylcétone.

CH,
PN
H,C® CHOH HaC. ~CHs
| | /CH—CHz—CG—CH?—CH
H.C CH Y
. s 2 H.C CH,
CH;
cyclohexanol diisobutylcétone
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- Agents antisédimentation : ils permettent d’évitent la formation d’un dépdt par gravité des

matieres pulvérulentes d’un produit pigmenté au sein du milieu de suspension.
- Siccatifs

Ce sont des catalyseurs d’autoxydation employés pour le séchage des peintures alkydes et des
vernis oléorésineux. Les principaux siccatifs sont des dérivés métalliques des acides
naphténiques (naphténates) ou des dérivés métalliques de 1’acide 2-éthylhexanoique
(octoates). Les métaux engagés dans les siccatifs sont le cobalt, le calcium, le zirconium, le

manganese et le zinc :

(R — CO0), — Co — ColR — COO0),
naphténate de cobalt

R = radical de I'acide naphténique

CH; — [CHz}; — CH— CO0 — Co — Co — CO0 — CH — (CH3); — CH4
| I
CoHg CzHg

octoate de cobalt

mAgents épaississants Ce sont des composés minéraux (a base de polysaccharides (éthers de
cellulose) ou synthétiques (copolyméres acryliques, polyuréthanes) qui permettent d’ajuster
les propriétés rhéologiques des peintures.

m Agents dispersants : permettent la stabilisation des particules dans le milieu de dispersion
soit par repulsion électrostatique soit par effet stérique, réduisant ainsi la tendance a la
floculation. Ces additifs sont des polyélectrolytes et polycarboxyliques.

m Agents antimoussants : permettent de casser les mousses qui se forment pendant la
dispersion des matiéres pulvérulentes lors de la fabrication des peintures.

m Agents de coalescence ils assurent une plastification externe temporaire du polymeére en
émulsion pour favoriser sa coalescence par fusion des entités polymériques et permettent
d’abaisser la température de filmification du polymere.

mAgents biocides (bactéricides et les fongicide) : Ils permettent la prévention du
développement des micro-organismes pendant le stockage de la peinture mais aussi pendant

sa durée d’usage sous forme de feuils.
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V.7. Classification des peintures

A partir des polymeres présentés en peintures on les classe en quatre grandes familles,

V.7.1. Les peintures en phase solvant : Ces peintures sont des solutions polymeéres, on cite
les peintures époxydes, des peintures polyuréthanes, peintures alkydes (obtenues a partir des
résines époxydes réticulées, par des résines acryliques thermodurcissables ou aminoplastes.
V.7.2. Les peintures en phase agueuse

Ces peintures sont formulées a partir de liants hydrosolubles et/ ou hydrodispersés

V.7.3. Les peintures qui durcissent sous rayonnement UV en présence de photo-
initiateurs

Ces preparations, exemptes de solvant, sont formulées a partir de monoméres ou de
prépolymeres contenant des doubles liaisons. L’initiation se fait par 1’intermédiaire de photo-
initiateurs et/ou de photosensibilisateurs sous rayonnement UV et ce pour une longueur
d’onde déterminée.

V.7.4. Les peintures en poudre thermodurcissables Ces peintures, exemptes de solvant,
sont commercialisees sous forme de poudres thermoplastiques ou thermodurcissables. Les
peintures thermoplastiques sont formulées a partir de liants tels que polyamide, polyméres
fluoreés... ; quant aux peintures en poudre thermodurcissables, elles le sont a partir de résines

époxydes, polyesters, acryliques, polyesters hydroxylés. De nouveaux systemes sont proposés

- Polyester carboxylique réticulé par le tétra-p-hydroxylalkylamide (HAA) ;

- Polyester carboxylique réticulé par un composé organique contenant un groupe
oxirane

- Polyester hydroxylé réticulé par un isocyanate bloqué au caprolactame ou des
systéemes non bloqués ;

- Polyester hydroxylé réticulé par le tétraméthoxyméthylglucolurile (TMMGU).
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V.8. Formulation des peintures

La mise en formules des peintures consiste & mélanger intimement les différents constituants
avec quantité approprié pour les peintures en phase solvant et en phase aqueuse. Les figures 7,
8 et 9 présentent ces schémas pour une peinture en phase solvant (peinture alkyde) et pour une
peinture en phase aqueuse (peinture émulsion).

Choix da la PV
de la peinture

3
Calcul pondéral
de la formulation

I
Pesées des matiéres pramiares
Liant / matidres pulrarantas / additifs

y
Dispersion de I'agent mouillant dans le liant
sous faible agitation (environ 10 min)

Dispersion sous forte agitation des matiéras pulvérentes et ajout
dans I'ordre décroissant des prises d'huile {environ 20 min)

Détermination de la finesse de dispersion

5i la finesse
n'est pas acceptabla
nouvalla disparsion

Sila finesse
ast acceptable

Ajout des siccatifs / agent de tension du feuil /

agent antipeaux / agent antisédimentation
{sous faible agitation)

Mise a viscosité de la peinture par ajout de solvamt /
Détarmination de |'extrait sac pondéral
et de la masse volumigue de la peintura préte 3 I'emploi

|
Stockage du produit fini

Figure 7 : Schéma des différentes étapes de fabrication de peinture en phase solvant
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Figure 8 :

Choix de la CPV
da la peinture

Calcul pondéral
de la formulation

¥
Pasdes dos matiores premiéres
Liant f matiéres pulvérentes / additifs

Disparsion des agents mouillant / antimoussant
dans |'eau sous faible agitation (envircn 10 min)

.

Dispersion sous forte agitation des matiéres pulvérantas
at ajout dans I'ordre décroissant des prises d'huile (environ 20 min}

|

Détermination de la I:-II'I'E‘SSG da dispers'u:un|

Si la finesse Si la finesse
n'est pas acceptable : ast accaptable
nouvelle dispersion l

[ ]

|F'|Itr5|t'|u-n dela p&intura|

Ajout du liant en dispersion agueuse sous faible agitaﬂun|

|

Ajout des agents épaississants pour mise i viscosita
de la peinture {sous faible agitation)

I

Ajout des agents de coalescence f biocides (sous faible agitation)

'

Détermination de I'extrait sec pondéral
at da la massa volumique de la peinture préte & I'amploi

J

| Stockage du produit fini |

Schéma des différentes étapes de fabrication de peinture en phase aqueuse

Flarnent

Liarts

Solvants

ry
-

Empdtage

Salvams

[ TEII"IH
e Liants
|

| Dispersion | s f Ajustement » Fitration . Stockage

intermediaire

Condition-
e o nament

Figure 9: Processus de fabrication des peintures
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	Chapitre III
	Les polymères
	III.1.Définition
	Le mot polymère vient du grec « polus » plusieurs, et « meros » partie.
	Un polymère est une macromolécule constituée d’unités fondamentales appelées monomères reliées par des liaisons covalentes.
	III.2. Classification des polymères
	Les polymères sont classés selon quatre critères :
	1. Selon l'origine
	2. Selon la nature chimique des macromolécules (chaînes)
	3. Selon la structure des chaînes
	4. Selon les propriétés thermiques
	III.2.1. Origine des polymères
	Sont d’origines : végétale, animale, de synthèse ou de transformation.
	III.2.1.1.Origine animale
	Les polymères d'origine animale sont entre autres : les protéines, l'ARN, l'ADN, ....
	Tableau III.1 : Exemples de polymères d’origine animale
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	Les polymères naturels et synthétiques peuvent être transformés par modification chimique et greffages).
	III.2.2. La nature chimique
	On distingue : les polymères minéraux, organiques et mixtes
	III.2.2.1.Polymères organiques : le tableau III.3 regroupe les principaux polymères organiques de synthèses
	Tableau III.3 : Exemples de polymères de nature organique
	III.2.2.2. Polymères minéraux : Ils sont constitués d'un enchaînement de corps simples (hétéroatomes).
	Polyphosphorique:  -(P2O5)n-
	Chlorure de polyphosphonitrile:
	Polysulfure: -S-S-S-S-
	III.2.2.3.Polymères mixtes : Ils sont constitués d'atomes de carbone (C) et d'hétéroatomes (Si, S, P, ...).
	Exemple : Les polysiloxanes
	III.2.3. La structure chimique des chaînes
	Les polymères peuvent se présenter en une structure linéaire (monodimensionnelle), bidimensionnelle (lamellaire) ou tridimensionnelle (réseau).
	III.2.3.1.Structure monodimensionnelle : généralement c’est  des homopolymères linéaires ou ramifiés ou des copolymères statistiques, séquencés, alternés ou greffés.
	a) Les homopolymères : Sont constitués d'un seul type de monomère et peuvent être  organisés en chaines linéaires ou ramifiés.
	Linéaire
	Ramifié
	b) Les copolymères : Sont constitués de deux types de monomères qui s’organisent sous différents enchainements:
	Alterné:
	-A-B-A-B-A-B-A
	-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A : tribloc [ABA]
	Aléatoire (statistique):-A-A-B-A-B-A-B-B-B-A-A-B-
	Greffés :
	III.2.3.2.Structure bidimensionnelle : Les polymères qui renferment cette structure sont assez rares et sont souvent rencontrés dans les polymères naturels (kératine de cheveux).
	III.2.3.3.Structure tridimensionnelle : sont les polymères réticulés (réticulats) à caractère infusible et insoluble.
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