Exercices d'application 

Masses molaires moyennes

Voies de synthèse des polymères

Exercice I

1) Rappeler les expressions de la masse molaire moyenne en nombre, de la masse molaire moyenne en masse et de l'indice de polymolécularité.

2) Les calculer pour un mélange 50-50% en masse de macromolécules de masse M1 et M2 dans les deux cas suivants :

a) M1 = 50 000 g/mol et M2 = 60 000 g/mol

b) M1 = 1 000 g/mol et M2 = 100 000 g/mol

3) On veut préparer un lot de polymère isomoléculaire de masse molaire M1 =1,0.104 g/mol. Néanmoins, lors de la synthèse, suite à une réaction de réticulation parasite, 5% en masse de l’échantillon a une masse molaire M2 = 1,0.106 g/mol, alors que le reste a bien la masse molaire M1 visée. Déterminer les masses molaires moyennes en nombre et en masse du lot obtenu ainsi que son indice de polymolécularité.

Exercice II

1) On considère la réaction de polymérisation de 1 mole de styrène dans une solution de tétrahydrofurane contenant 10-3 mole de nBuLi.

a) Ecrire le mécanisme de la réaction.

b) On suppose que Va 
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 Vp et que le mélange est parfait et instantané.

A 50% de conversion on ajoute 0,5 10-3 mole d'eau et on poursuit la réaction.

A 100% de conversion, quelles longueurs de chaînes seront présentes dans la solution.

Calculer la masse molaire moyenne en nombre à 100% de conversion.

2) Dans un réacteur, on a 10-3 mol/l de nBuLi. Proposer deux méthodes pour synthétiser le copolymère tribloc : 

(S)200-(B)1000-(S)200
où S : styrène  et B : butadiène

Exercice III

On prépare des copolymères de styrène M1 et de butadiène M2 par les méthodes suivantes (dans tous les cas on part de mélanges équimolaires de M1 et M2) : 

a) Le mélange des monomères M1 et M2 est mis en solution dans du benzène puis du n-butyllithium est introduit. La polymérisation est conduite à 30°C. Dans ces conditions : r1=0,4 et r2 = 4,5.

b) On suit le même protocole que dans le a) mais on rajoute du tertiobutylate de potassium en quantité moitié du n-butyllithium. On a alors r1=0,9 et r2= 1,1.

c) Le mélange des monomères renfermant du peroxyde de benzoyle est mis en émulsion dans l'eau. La polymérisation est conduite à 60°C. Dans ces conditions r1 = 1,3 et r2 = 0,6.

d) On mélange la quantité désirée de styrène dans du benzène puis on introduit du n-butyllithium. Lorsque  le styrène est consommé on ajoute du butadiène.

Décrire la microstructure des copolymères formés dans chacun des cas.
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