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UV MAC2            Printemps 2025 
Durée : 1h30 

Examen final du 27 juin 2025 
LES MATERIAUX ORGANIQUES 

Sans document, calculatrice seulement autorisée 
 
Synthèse des polymères 
 

I. Effet des masses molaires dans un PMMA 
Le PMMA (polyméthacrylate de méthyle, (C5O2H8)n) est un polymère thermoplastique, amorphe, 

apprécié pour ses qualités de transparence. Il est obtenu à partir du méthacrylate de méthyle (MMA) 
comme rappelé Figure 1a. On le connaîtra par son nom commercial de PLEXIGLAS®.  

 
Sa température de transition vitreuse peut varier de 48 °C, si la chaîne est syndiotactique, à plus de 
120 °C lorsque la chaîne est isotactique. Nous nous proposons ici de réfléchir sur les évolutions de 
cette température avec la masse molaire dans un de ces cas.  
Nous pouvons, par des techniques de mise en solution, fractionner (séparer) le polymère 
polymoléculaire initial en fractions plus ou moins monomoléculaires. Supposons que nous identifions 
4 fractions dont le pourcentage en masse est donné au Tableau 1 : 
 

Tableau 1 : Fractions massiques (%) des différentes masses molaires présentes dans le PMMA 
Masse molaire (kg/mole) Pourcentage en masse Masse molaire (kg/mole) Pourcentage en masse 

93 41,5 80 24,2 
3500 25,5 120 8,8 

 
1.1Architecture de chaîne  
Le PMMA que nous considérons est schématisé Figure 1b.  

1.1.a. Par quelle méthode de synthèse est-il polymérisé ? 
1.1.b. Est-il isotactique ou syndiotactique ?  
1.1.c. Dessiner l’autre architecture de chaîne (isotactique ou 
syndiotactique suivant votre réponse à la question 1.1.a.).  

On présente Figure 2 une autre représentation du PMMA.  
1.1.c. A-t-on modifié la tacticité ?  
1.1.d. Nommer la caractéristique locale de la chaîne qui a changé.  

 
Figure 2 : Autre représentation du PMMA 

 
1.2 Analyse calorimétrique  
On réalise sur chacune des fractions ci-dessus une analyse enthalpique différentielle (DSC en anglais) 
où on mesure la puissance thermique nécessaire pour imposer une rampe de température constante 
(ici de +10 °C/min ou de -10 °C/min). La Figure 3 présente un résultat type lors d’un chauffage. 
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Sachant que tous les diagrammes sont d’allures identiques et que le PMMA est un polymère amorphe, 
chimiquement stable dans cette gamme de température :  

1.2.a. Quelle grandeur physique peut-on mesurer sur ce type d’essais ?  
1.2.b. Quelle est la transition observée sur ces thermogrammes ?  

 
1.3 Transition vitreuse du PMMA  
On peut aussi mesurer la température de transition vitreuse, Tg, de toutes les fractions. Le résultat est 
porté Figure 4.  
On admet d’autre part que cette température de transition vitreuse ne dépend que de la masse molaire 
moyenne en nombre du polymère. On admettra la dépendance de Fox-Flory :  

1.3.a. Quelle était la température de transition vitreuse du PMMA initial ?  
1.3.b. Calculer les masses moyennes en nombre et en poids ainsi que les indices de 
polymolécularité du PMMA.  

 
II. On dispose de deux polymères supposés monodispersés de masses molaires respectives 

10 000 g/mol et 50 000 g/mol. 
On veut formuler 1Kg d’un mélange de masse molaire moyenne en masse 20 000g/mol. 
Calculer la composition du mélange. 

 
III. Cristallisation des polymères 

On considère le polytéréphtalate de butane diol (4GT) : 
    

n
COHCCOOCHO  4642  

On veut mesurer son taux de cristallinité. Pour cela on procède aux mesures suivantes :  
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Première mesure : la variation du volume spécifique v en fonction de la température T est suivie par 

dilatométrie. Montrer que l’extrapolation à 23°C de la partie haute température permet de 

déterminer le volume spécifique va de la phase amorphe à 23°C. 

On trouve va = 0,7837 cm3/g 

Deuxième mesure : par diffraction des rayons X, on mesure à 23°C le paramètre de maille 

élémentaire. A partir de ces paramètres, on trouve le volume de la maille élémentaire v = 262 3. 

Il n’y a qu’un seul motif constitutif par maille. 

Troisième mesure : la densité du polymère dont on cherche à déterminer le taux de cristallinité est 

mesurée à 23°C à l’aide d’une colonne à gradient de densité. On trouve d = 1,320.  

A l’aide de ces trois mesures, calculer le taux de cristallinité volumique Xv et en masse Xm. On 

précisera pour cela les calculs à partir des définitions respectives de ces deux taux de cristallinité. 
 
IV. Mise en œuvre des polymères 

 
a. Quels procédés de mise en œuvre utiliseriez-vous pour fabriquer :  

Pièces Procédé Pièces Procédé 
1. Films pour 

l’agriculture 
 5. Tableau de bord 

pour automobile 
 

2. Conditionnement 
d’œufs 

 6. Coque de bateau  

3. Sacs poubelle  7. Baignoire  
4. Bouteilles d’eau 

minérale 
 8. Jeu extérieur pour 

enfants 
 

 
b. Par quels procédés est-il possible d’élaborer des pièces creuses qu’il s’agisse de matériaux 

thermoplastiques, thermodurcissables ou élastomères et composites ? 
 

c. Expliquer les différences majeures entre l’extrusion soufflage et l’injection soufflage ? 
 
 

V. Propriétés rhéologiques  
Soit une barre rectiligne de polymère de longueur 1m et de diamètre 10 mm qui est suspendue 
verticalement et qui supporte une masse de 10Kg. On suppose que le polymère a un comportement 
viscoélastique linéaire et que sa fonction de complaisance de fluage est donnée par l’équation 
suivante :  

 )*1,0exp2)( ttJ    avec J(t) en GPa et t en heures 
a) Vérifier que le modèle de Kelvin-Voigt permet de décrire ce comportement. En déduire les 

constantes du modèle E et . On supposera que dans l’essai de fluage il n’y a pas de 
déformation instantanée ((0)=0). 
 

b) Calculer l’allongement de la barre au bout de 10 heures. 
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VI. Propriétés mécaniques  
 
Considérez les trois polymères suivants : ♦ Polyéthylène (PE) ♦ Polystyrène atactique (PS) ♦ 
Phénolformaldéhyde (PF) Bakélite  

a) Complétez un tableau en indiquant quels sont : ♦ Les polymères à chaînes linéaires 
; ♦ Les polymères thermodurcissables ; ♦ Les polymères cristallisables.  

b) À chacun de ces trois polymères, associez une des courbes log E = f(θ) présentées 
ci-contre.  

c) Quelle est la différence de microstructure du polymère entre les courbes C et D ? 
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