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Structure et proprietés des polymeres



Introduction : les polymeres ne sont pas uniqguement des ‘plastiques’
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Définition des polymeéres

molécule

mon

omere

(ou unités monomeéres)

Réaction de

[

-
g_ Polyméres résultent de 'enchainement covalent d’unités repétitives

polymérisation
Les propriétés évoluent de fagon continue entre les petites
molécules et les macromolécules jusqu’au seuil (plateau) polymére.
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La chaine polymeére est figurée par I'unité monomeére mise entre parentheses et affectée de
I'indice n, lequel correspond au degré de polymérisation DP,,

molécule monomere # unité de répétition
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A quoi ressemble un polymére ?

Simulation d’une (petite) chaine de polystyréne de 240 motifs



Les polymeres sont de (trés) grandes molécules

’ D < . ey .9
S TRR O.__CHs
}’ ) - : \(gr
B
B
n Uy "b \A‘ ==
.—‘- ‘ [ ]
943
N
1 2 -
A~ Pi)lvstvrene ; Acide acétylsalicylique
s n=10 000 U M =180 g/mol
~ M ~1 000 000 g/mol
g8 -
'.@ .




Visualisation des chaines individuelles de polymere

PSSNa,,, PSSNa, .,
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- Analyse par Microscopie a Force Atomique (AFM)

(E.Ibarboure/M.Haddou, LCPO, BX INP)
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Microlevier
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25 nm
T

Simulation numérique ADN de bactérie Structure double brin du plasmide
(plasmide)

https://www.protocols.io/view/atomic-force-microscopy-of-dna-and-dna-protein-int-bncemate.html



Classement des polymeres



Polymeres naturels : cellulose et amidon

Cellulose Amylose
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Polymeres naturels : caoutchouc naturel

n
isoprene poly(cis-1,4-isopréne)

caoutchouc naturel

O, % Obtention d’un ‘latex’
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Polymeres naturels : les protéines

AMINO ACID STRUCTURES AND ABBREVIATIONS
STRUCTURE FRIMAIRE STRUCTURE SECONDAIRE STRUCTURE TERTIAIRE Neutral NH
N\;‘/F\ SH o o 0
\ﬁko %LOH OH
Ho Ho Hp Hz
LAIanlne L-Asparagine L-Cysteine L-Glutamine
Asn Cys Gln
A c Q
Acide aminé ’(L %/EOH \%im{ OH
Haz Ho Hz
Glycme L-Isoleucine L-Leucine L-Methlomne
y IIe Leu Met
L M
Liaisons hydrogene H o
H‘/L OH
Hy
. . y . L Phenylalanlne L Prolme L Serme L-Threonine
Interactions intramoléculaires Ser i
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. . . . HQ o 0
Insuline humaine Albumine humaine \?/LDH
M = 5800 g/mol = 5,8 kDa M = 66 OOO g/mol = 66 kDa NHp
LTryptophan LTyrnsme Ii’:?lme h :'\Jspamc acid
D
Basic OH
i HN o]
0 H
NH2
NHg L-Glutamicacid
thgrglnlne NH2 L Hlstldme L Lysme Hz Elu
R
Lubrizol Life Science




Polymeéres artificiels : viscose et cellophane (a partir de la cellulose)
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\w\ Jacques Brandenberger (1908)

cellophane cH,o0n




Polyméres synthétiques : issus d’'une réaction de polymérisation

£, .
Polyéthylene (PE) M
n
FF
poly(tétrafluoroéthyléne)
(PTFE)

Surfaces trés hydrophobes

%
Polystyréne (PS)

M
Cl

n .
poly(chlorure de vinyle) P Yy
(PVC) o P O/ \

poly(méthacrylate de méthyle) \

(PMMA) : plexiglas
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Polypropylene (PP)

transparent



Un peu d’histoire sur les polymeres

* Si nous ne considérons que les matiéres plastiques artificielles ou synthétiques, la date de leur apparition peut
étre précisée a 1885. C'est a ce moment en effet que les fréres Hyatt inventérent le Celluloid.
* Vint ensuite, au début du siecle, la Galalithe.

» Ces deux premiers plastiques dérivent de substances naturelles : la cellulose pour le Celluloid, la caséine pour
la Galalithe, et non de corps chimiques purs.

* En 1907, une étape décisive fut franchie lorsque Baekeland prépara par polycondensation de deux molécules
simples, le et le , la

* Vinrent ensuite les études théoriques de Staudinger, pere de la chimie des hauts polymeéres et créateur du mot
macromolécule. A partir de 1930, elles servirent de point de départ aux grandes découvertes faites dans le
domaine des plastiques et des élastomeres.

* Les travaux de Carothers, qui vers 1935 conduisirent aux polyamides, en sont directement issus.

* Il en est de méme de l'ceuvre récente de Ziegler et Natta (Nobel 1963) mettant en évidence le role de la
réegularité structurale sur les propriétés des macromolécules. Elle a permis la découverte de nouvelles matieres
aux propriétés physiques et mécaniques remarquables.



Synthese des polymeres



Les 3 principales architectures des chaines polymeres

linéaire

branchée

réseau
réticulé



Influence de I'architecture sur les propriétés

)

Polymére linéaire Réseau polymere (3D)
MATERIAUX THERMOPLASTIQUES MATERIAUX THERMODURCISSABLES
(les PLUS COURANTYS) (ou ELASTOMERES)
Matiére qui se ramollit (ou fond) au dessus Matiére plastique INSOLUBLE et

d'une température caractéristique et INFUSIBLE a cause de leur structure
redevient dure sous cette méme tridimensionnelle. Ces matériaux ne sont
température. Le cycle peut étre répéte. Un pas recyclables !

polymére linéaire est potentiellement

recyclable.



Comment sont synthétisés les polymeres LINEAIRES ?

Monomer Polymer

— = CH
,) HsCMWA/ 3

Ethylene Polyeniyicne - Repeat unit
D, CH3
/\CHS I) n
PO'yprODYIene CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3
Propylene
S CH3
e > YT HYY
Polystyrene Ph Ph Ph Ph Ph Ph Ph
Styrene
/\CI N MMCHs
4 n
Poly(vinyl chloride) cc ¢ ¢ ¢c ¢ c dc
Vinyl Chloride
F 2 Fa F2
- A P oY > 5 C CF
FL=CF, ) F,c”c (C ;nc el
Tetrafluoroethylene  Poly(tetrafluoroethylene): Teflon 2 2 Fa "F2 F2 F2

|:> polymérisation en 'chaine'



Exemple de polymérisation en chaine : la polymérisation RADICALAIRE

radical
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3 types de polymérisation en chaine (‘chain-growth polymerization’)

Différents centres actifs

Radical(\
Q (‘(\
Q Ph ﬁ
PhCOg’ . :
Ph Ph
Anionic
\/) /\

/ Ph = \ph C.H
CHY i ———» CaHs —_— L
Cationic

AN
/3 /\\
-+ Ph
ClA—OH, —— H™ YY" TN e "+ HOAICI
-
HOAICI,

Masse molaire : jusqu'a plusieurs millions de g/mol ! (N > 10000)



Copolymeres

—A—A—B—A—B B—A—B—A—A—BB—B—A—

—A—B—A—B—A—B—A—B—A—B—A—R

—A—A—A—A—A—A—A—B—B—B—B—B—B—B—

Trés grande variété des propriétés physico-chimiques

copolymeres statistiques

copolymeéres alternés

copolymeéres a blocs



Polymeéres linéaires : La polymérisation par étapes (‘step growth polymerization')

" I —r (or ’-—} ) Monomers

w ’—.—.—‘ Consumption of monomers

through formation of dimers,

% trimers,...

w High molecular weight growth
n

Progress in Polymer Science 90 (2019) 164-210



Exemple de de polymérisation par étapes

Wallace H. Carothers

O O

Nylon-6,6

NaOH
anL(\')ju\m HNT, N,

Adipoy! chloride

1,6-Diaminohexane

- Adipoyl chloride
in hexane

Nylon 6,6

i\- Diamine, NaOH, in H,0

~ . v

6 carbon 6 carbon
diacid diamine

Nylon-6,6




Masse molaire et conversion du monomere

Molecular Weight

a) b)
polymérisation par étapes | . polymérisation en chaine
';ED
8
=]
2
°
=
] | ] i | | | ]
20 40 60 30 100 0 20 40 60 80 100
%4 conversion 94 conversion
DP. = 1 DP, : degré de polymérisation
" 1-p p : taux de conversion du monomere
P = M, M,, : masse molaire moyenne en nombre
) =1

M, : masse molaire de l'unité monomere



Masse molaire moyenne des polymeres et dispersité

Masse molaire moyenne en nombre

v Zi Ni Mi N;: nombre de macromolécules
12 . ' ‘r _In_: 108.500 ' _ n Zi Ni M;: masse de chaque espece i
ok /\1— I, = 118,200
. | Masse molaire moyenne en masse
g . : : - . N:M?2
L I - i, TN,
4r '-.. . Zi NiMi .
L :_.' '.-‘ - l
Sl * w;j: fractions massiques de chaque espeéce i
" / , _ \; M;: masse de chaque espece i
0 100000 200000 300000
Molecular Weight D|SperS|té

P =

§|‘ §|



Masse molaire moyenne des polymeres et dispersité

T

N(M),
Number
fraction

of
chains
with
mass M

< Ideal polvmer (or small molecule)

< Real polymer (narrow MWD)

« Real polymer (broad MWD)

Molecular Weight M —



Polymeére tridimensionnels (insolubles & infusibles)

(D Thermodurcissables

/noeuds

B—B A //mallle
A—A + B
B

liquid ;| solid
1

Polymeére qui durcit sous 1’action
d’une ¢nergie (la chaleur par
exemple) ; prend sa forme
définitive ; réseau 3D

Log 15, 1*,Coo
= =
-, =
\




Thermodurcissables : colle époxy

époxy (résine) diamine (durcisseur)

LAV AN I‘ CHA/O O\J_CHFIW\ "+ AVO v

M

EEY ol T
3-TON

E S MINUTE KWIK-SET
/\IIIH"JIVI _I/

époxy-diamine



Polymeére tridimensionnels (insolubles & infusibles)

@ Elastomeres

vulcanisation par le soufre du caoutchouc naturel

N
‘éCHz\ _CH,—CH, CHZ% 8 [T
C=C \ /

we” N . — \

3 H ,

3 A : . /_/
Caoutchouc naturel S J R e
Site réactionnel ~_ = — N
noeuds

réseau lache (faible densité réticulation)

Polymere preésentant des
propriétes  élastiques pouvant
supporter de  trées  grandes
deformations avant rupture
réseau 3D




Polymére tridimensionnels (insolubles & infusibles)

(3 Gels chimiques

‘%HHE o ‘%H_BP&_N{ HH" méthyl‘enE—DiEﬂcrylamidE

] ] 0

Rai R

Ex : gel de polyacrylamide (utilisation en milieu aqueux)

Polymérisation radicalaire

ACRYL 0 °
HH'méthyléne-bisacrylamide N
Ly
N
I s R sl O A B
CH CHy—CH CH CH CH CH CH, CH
L Je ):nL ° Ja L 7 Je ° . l eau
! !
CHy CHy
N !
I el B
CHz CHy——CH—{—CHy CHy——CH CHy CHy——CH
L e L q }:u L n
l|~|
a,b...j représentent [l:HZ
le nombre de monoméres |
d'acryl, plus ils sont 0 HHz T: 0 HHz / l
petits plus le gel ﬁ/ 0 Y P
sera réticulé. [ tHe J;CHr—CH——cke T gonflement du réseau
1 ]



Polymeére tridimensionnels (insolubles & infusibles)

Application des gels chimiques : séparation d'un mélange d'acides nucléiques

Electrophorése sur gel de polyacrylamide en présence de dodécylsulfate de sodium = SDS-PAGE

1 2
ofL_1 f
Da
200,000 =
Sample
< 116,250  w—
Well 97,400  w—
\ 7 66,200  w—
. d-i&t,x,_x_«“;-,./° Dure:ftlon 45,000  w—
e » migration 31,000  w—
5 . 21,500 —
e e 14,400 = =
(o] @ o) |
& s WO\ @
M, Unknown
standards protein



Polymere tridimensionnels (insolubles & infusibles)

@ Gels physiques

Ex : le 'slime' : alcool polyvinylique + tétraborate de sodium (borax)

* || casse net lorsqu'on le brusque, mais coule tres lentement lorsqu'on le suspend.
* |l peut s'étirer sur plusieurs metres sous son propre poids.

* Deux morceaux de Slime® peuvent fusionner lorsqu'on les mélange.

* Posé sur une surface lisse, le Slime® s'étale en forme de flaque circulaire.

» Déposé dans un récipient, il en prend lentement la forme.




Polymere tridimensionnels (insolubles & infusibles)

Application des hydrogels en médecine

Multifunctional Hydrogel Nanocomposites

.‘03 .'3"
@ :g‘l
\.0" o,/
o e
Drug delivery Bioprinting

Tissue Engineering

Wound healing Biowearable devices

Generation

S

Implantable
device

Portable device

Flexible/Comfortable

Polymers 2021, 13(6), 856



Morphologie des polymeres
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..est 'enchevétrement des chaines.

LA propriété essentielle des matériaux polymeres ...



Masse (molaire) critique d'enchevétrement

L’enchevétrement régit les propriétés d’écoulement du polymeére
Etat enchevétré quand M polymeére > Mc (masse critique)

SR
La masse critique est reliée a la rigidité de la chaine de polymére i'

1 Topological entanglement

Viscosité intrinséque [n]

Exemples de valeurs de Mc

Polyethyléne 3500 g/moL

o K : constante numérique Polymeétacrylate de méthyle 29500 g/mol
[n] —_ KMv Mv : masse molaire Polydiméthylsiloxane 24500 g/mol

, - — Polyacétate de vinyle 24500 g/mol
a : constante numérique

1 enng?;’:mm Polystyréne 31200 g/mol
a:

masse critique

log(Viscosity)

Relation de Mark-Houwink-Sakurada

log(MW)
a = 0,5 = solvant idéal (conditions théta)
a =1 =» bon solvant mais non idéal
a > 1 =» particule semi-rigide ou rigide

K et a varient en fonction du couple solvant/polymere :



Cohésion dans les matériaux polymeres

La cohésion dépend de l'intensité des interactions
moléculaires qui se développent entre groupements moléculaires

» Cohésion 'physique’ : enchevétrements (entanglements)

» Cohésion ‘chimique' : forces de van der Waals, liaison H, ...

Interactions intermoléculaires

Interactions
faibles mais
nombreuses !

¢ YA
V'ad
a

p P
")

Protéines, polyamide

Basis of Energy
Force Model Attraction (kJ/mol)  Example (A et B sont des éléments
Bonding @ —12r—H-—-B—@ fortement électronégatifs)
Covalent Nuclei-shared 150-1100 H—H
‘ ¢ pair
Les forces de Keesom
Nonbonding (Intermolecular) w || TTTTT r O\~ .
Ton-dipole Q- Ton charge— 40-600  Nav---0( S T Polymeres avec QGS
dipole charge H 30 I'0 5 groupements polaires
H bond & 0 5~ Polar bond to H- 10-40 O—H:++t0—H ¥ ex: pOl ester
. et 5 RRRLRRE - B dipole Charge '!‘ ’!' ~~~~~,\ ~ . y
(high EN of N, O, F) O 8+ ~~~~~
Dipole-dipole ’ """" . Dipole charges 5-25 I—=Cl+++1—Cl
lon-induced gy . lon charge- 15 Rt Les forces de London
dipole = polarizable ¢~ ) )
cloud Dépend de la dyssimétrie de la
Dipole-induced S » Dipole charge— 2-10 H—Cl++++ClI—Cl configuration électronique
dipole polarizable ¢~ R
cloud Tous les polyméres et surtout
Dispersion gl ... Sl Polarizable ¢ 0.05-40 ceux sans groupement polaire
(London) o clouds

Les forces de Debye

Pt s ot Pt

Groupement moléculaire
polarisable voisin
ex : polyester insaturé




Conformation des chaines et morphologie

conformation statistique —— Amorphe

pelote statistique Absence de régularité des enchainements ou de la configuration

Désordre maximal

conformation réguliére —_— Cristallin

planaire Hélicoidale

Configuration st dispostion. des <halnes dans Ia maille du polytoriphtalats d'éthyiens
Astala



Morphologie des polymeres thermoplastiques (linéaires)

= % &

polymeére cristallin

] H

Repeating Unit
MNylon 6,6

E I l i I
H H

\ ¥ §

Structure ordonnée
Hautes propriétés mécaniques

polymére amorphe polymére semi-cristallin

Meélange de parties amorphes

Structure aleatoire et de parties cristallines



Morphologie des polymeres thermoplastiques

i

Transmitted
light
Scattered
light

Incident
light

polymére amorphe polymére semi-cristallin

Amorphous Semi-crystalline



Polymeres amorphes

Polystyréne
Polyméthacrylate de méthyle
Polycarbonate

polymeére amorphe

CH;

Y -
%CHZ—CHjL | CH;, 0]
. I \ ™ |

2 TCH—CH O—4AO)—o-tot

C\ CH, 1q

%z

..

NN 1 A o B
AN 7 T T

Plexiglas



Polymeres amorphes : la temperature de transition vitreuse (T,)

contrainte (Pa)

o
pente = E
déformation
£
E
Etat vitreux :
Etat
caoutchouteux

Etat
liquide

: >
Tg Tfluidification

Module d’Young (E) - relation qui lie la déformation du matériau et la
force qu'il faut fournir pour le déformer.

Plus la pente est élevée, plus le polymére est rigide.

Température de transition vitreuse - température a laquelle un
polymére passe d'un état dur et fragile a un état mou et souple.

Elle n’a lieu que pour les polyméres amorphes ou les polyméres semi-
cristallins.

Température



Polymeres amorphes : la temperature de transition vitreuse (T,)

710

La Tg reflete la mobilité de la chaine principale et des chaines en
dérivation. Elle est liée :

- a la flexibilité des liaisons des chaines.

- au volume libre qui reflete la place entre les chaines.

Le volume libre augmente avec la température : 'amplitude des
oscillations augmente.

Plus il y a de volume libre et plus la Tg est basse.




Morphologie des polymeres semi-cristallins

e e

Lamella Amorphous region

polymere semi-cristallin

=

Spherulite

]

P abi <'I"IJ|W <
rrvern (S A e e

: 2 __Crystalline lamella

A

o -;;_,,-Amorphous region

K
JU .‘.ﬁ‘a.’ )l
il ;:, "Q:\\\:‘\;@w'.luﬂ;’ﬁ% //// ] ;
\‘.\ “\E:‘ 2 O
\\\\"‘\\E:':' )y \C_Fen i
W 7 i
3 |

Rz V77 AL
Pligg,

- Windyl,

TRy J

m~UH_ﬂ]H-|J[TJ1ﬂ—ﬂ]— Folded chain

1] MW - Molecule chain

Sphérolites de
polyhydroxybutyrate
observés en
microscopie a lumiére
polarisée

240 um

P3HT

polypropyléene

=Tt --,.. ’




Polymeres semi-cristallins : La température de fusion (T,,)

Heating Cooling
Ftat semi-ordonné Ftat désorganisé Etat semi-ordonné

Glass Transition Melting
Temperature Temperature

Material [°C (°F)) [°C (°F)]
_ Polyethylene (low density) ~110 (—=165) 115 (240)
Tg faible pour Polytetrafluoroethylene —97 (—140) 327 (620)
des polyméres === pyyethylene (high density) —90 (—130) 137 (279)
simples | Polvpropylene ~18 (0) 175 (347)
ToetTy Nylon 6.6 57 (135) 265 (510)

augmentent lv(e e tere alate) ( X 69 (155 265 (5

avec la complexité Poly(vinyl chloride) 87 (190) 212 (415)
des polymeres Polystyrene 100 (212) 240 (465)

Polycarbonate 150 (300) 265 (510)




Caractérisation thermique des polymeres

T reference

measuring cell

sample

-
heat-flux M

sensor =

BT

1 T
'y

I

protective
— | gas

furnace block \
with heating @

s

purge gas

exoT‘-"
10

Heat Flow [mW]

Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

Polyéthyléne téréphtalate

paaadaa e b s da st baoasa s aa e oo ala o laaas g

—OH
o/ |

exothermique

DSC

Crystallisation

Glass transition

230.6°C
-21TmW

Melting

Analyse d'un PET vitreux (trempé)

endothermique

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Temperature [°C]



Diagramme d’état des polymeres

Thermoplastique . . .
amorphe etat etat état
VItr e caoutchouteunx ViSuUeux
Ex: PMMA
phase o .
: cristalline phase cristalline o etat
Thermoplastique + phase + phase caoutchouteuse ! ViSuUeux
semi-cristallin vitreuse o
Ex: PE T THl Tm
. etat état
Thermodurcissable N —— caoutchouteux
Ex: réseaux
polyépoxydes g
Elastomeére etat etat
Vitrex camnmchoutenn
Ex: NR réticulé

g



Caractérisation structurale des polymeéres

Diffraction des RX

Faisceau de rayons X

— e

cristallisées +
amorphous

Diffraction angle, 2theta
Fig: XRD spectarum of crystalline,semi-crystalline,amorphous polymer

Intensity

— Total scattering
— Amorphous
— Crystalline .
Maille
/ cristalline
I] Fibre de PE -
lnm- systéme
_[_ orthorhombique
5 azb#c
T ‘/ |J T L.—a:L-'!--_—' a:B:y
0 10 20 30 40 50 60

Angle (20)



Caractérisation mecanique des polymeres

TEte

makbile

SR
Lt

_EE'J] Guvetts

o

|

o

a

L
i
b

contrainte (Pa)
o

@te=E

déformation
£

Test de traction

V' N

Force (N)

Allongement
e (mm)

Force/section

(Pa)

/ striction

rupture

N
E : module de Young (Pa)

oC

rigidité

pente = E

v

Allongement
(e- €p)/ €




Caractérisation mécanique des polymeres

Confrainte
f{ thermodurcissable

Thermoplastique lastomé
(T>T,) élastomeére

' /Fl:lidﬁ

/

I [ I I ] ! ] ~
. . -
10 20 30 200 400 200 1000

allongement en % (€ x100)

F o
Contrainte o = 3 Module d'Young E = .
F: force (N) .
S : surface de la section (m?)

o:N/m?=Pa



Module de Young des principaux matériaux

:Ceramics
60 | : >1000
Porous ceramics
8 | 100
Glassesl
50 [_] 90
Metals and alloys
13 400
Composites
8 200
Woods and wood products
0.08 25
Polymers
<00 i
Rubbers
<0.01 0.1
Polymer foams
<0.01 . | 0.5
T
0.01 0.1 | 10 100 1000

Flexible =— YOUNG'S MODULUS(STIFFNESS) (GPa) — stiff



Comportements Mécaniques d’'un Polymere en fonction de T

Un méme matériau — différents types de comportements mécaniques a différentes T

coélastique

ny

2 anu’i(t)wgiti . Trois domaines :

o - - -eRtor - Solide rigide (a,b)

° « Solide plastique ou caoutchouteux (c,d)
=) ° H

é Fluide (e)

_ zone d’écoulement
T°C

T de changement de comportement

0<\

Transitions de phase
T,;T,

X
o

Phénomene
de striction

contrainte nominale

élongation




Formulation et mise en ceuvre



Principaux Additifs et Charges pour Polymeres

— dépasser certaines limitations des polymeéres (Ex: rendre PVC flexible, obtenir des matériaux
résistants au feu...)

— améliorer les conditions de transformation (Ex: lubrifiants...)

— modifier la forme, la fonction et les propriétés mécaniques (Ex : agent gonflant pour mousses,
agent de couplage pour adhésion interfaciale entre polymére et charges, ...)

» Antioxydants

» Désactivateurs de métaux
 Stabilisants anti-UV, absorbeurs d’'UV
* Lubrifiants

 Plastifiants

* « Aides aux procédés »

» Charges et Renforts minéraux

* Renforts fibreux

 Colorants et Pigments

Augmentation

/ du volume libre

%
b

Polymer + Solvent

. or Plasticizer PVC + PVC +
* Agents |gn|'fugefants un peu de plastifiant beaucoup de
* Agents antistatiques plastifiants !

» promoteurs d’adhésion 0
* Biostabilisants S =(C =S disulfure de carbone
0

» Agents gonflants salicylate de B-naphtyle NO,
z g OH . .
* Agents de nucléation nitrobenzéne




Mise en ceuvre des thermoplastiques

Les thermoplastiques sont sous forme de poudre ou de granule

lls fondent sous I'effet de la chaleur - mise en forme (moule, filiére)

lls peuvent étre recyclés !

(€)2014 DICKINSON PHILIPS LTD

4

o e




Les polymeéres...plus que des matériaux!

‘Versatilité’ des matériaux polymeres

Propriétés mécaniques modulables

- dureté (densité du réseau, interactions,...),

- ténacité (interactions moléculaires,

rigidité et orientation des chaines...),

- élasticite (caoutchoutique, mobilité des liaisons,
faiblesse des interactions, Tg ...),

- résilience (mélanges hétérogenes...),

- etc.
Ténacité : Résilience :
résistance aux fissures Capacité a absorber de I'énergie
d'un choc en se déformant

MODE | MODE It MODE I
OQuverture Cisalllement Vissage

Propriétés inhérentes
a la nature polymeére :

- transparence,

- isolation thermique,

- plasticité,

- isolation électrique,

- mémoire de forme,

- isolation phonique,

- amphiphilie (amphipathie),
- conductivité électrique,

- biodégradabilité controlée,
- absence de tension de vapeur
- adhésion controlée,

- viscosité des solutions,

- solvatation préférentielle,

- pouvoir gélifiant,

- porosit¢ membranaire,

- mésomorphisme,

- processabilité,

- filmabilité,

- etc.




Applications



Les hydrogels en médecine

Transdermal
B drug delivery

& m
" Hydrogel

Wound dressing

Contact Iens:

Drug delivery
system



Les polymeres dans le biomédical

Les polymeres synthétiques et biodégradables

0 o
HO Defyiiration CI\‘)J\ H .
j)J\DH T oA o M<210*g/mol Polycondensation

CHa CHa Iy
_ _ Lactic Acid (L ou D) lioners
Le poly(acide lactique)
ou polylactide (PLA) T Degradation i Craching
¥ HsC o, .0
Ring-Cyenin s = .
’ OW)LD R popmersaton I f Polymérisation par
CHy |, 0% ™07 T CH, ouverture de cycle
Polylactic Acid

(PLA) Lactivge (L, D, méso)

Polymérisation par ouverture de cycle amorcée par une espéce cationique ou anionique

A" +n _— AWX"
n

Q
ME\(LLQ Me (9]
0GP O\H\ — > R W)\Q)H/da W ex. amorgage par un anion
Me
Q

0,
0] Me



Matériaux polymeres pour les protheses vasculaires

DACRON (1950) o o
. s el s famille des
Polytéréphtalate d’éthyleéne (PET) %O)KQA\O—CHZ—CHZ} olieti
n
Structure rigide Tg=67-127°C
M~ 20 000 g/mol Ty =245-255°C

Semi-cristallin (30-40%) Module de Young: 2.2 — 3.5 GPa

Extrusion de fibres

ﬁﬁﬁﬁﬁ

M/W

AR

uniquement pour des remplacements d’artéres de gros diameétre



Matériaux polymeres pour les prothéeses vasculaires

PTFE
F F
1 1
Polytétrafluorure d’éthylene 9'?
F Ff,

Structure rigide
Chimiquement inerte
Semi-cristallin (30-40%)

M > 10° g/mol

Ts =20-22°C

Ty =322-327°C

Module de Young: 0.3-0.7 GPa

ePTFE (GORE-TEX)

Polytétrafluorure d’éthyleéne expansé

Matériau microporeux obtenu sous €tirement
Pt ”7‘.'_ & \' = ;w‘wg’gﬂ'rﬁ o
S SRS e e
% B i = 'x,‘




Traitements de surface



Adsorption de protéines et formation d’un thrombus

Pl Platelets

f— Protein

=

Biomaterial Biomaterial

Adsorption protéines dépend

» Hydrophilie/hydrophobie de la surface
 Charges + ou —

* Rugosité

» Porosité



Modification de surface des matériaux polymeéres

Non-adhesion: Hydrophilic Polymers: ~a~nan Hydrophilic Polymers: ~an~nan
Protein > Neutral (ie. PEO) > Neutral (i.e. PEQ)
(i.e. Albumin) > Zwitterions > Zwitterions

».

a) Physical adsorption b) Hydrogel Network c) Surface grafted polymer brushes

Polyanion: s~nanrv Amphiphile: agg~nn
Polycation. Ann~nas

d) Layer-by-layer assembly e) Surface modifying additives



PEGylation des surfaces

‘ Continuous ’
\Movoment (’
i
P\

PEG w2 N 7

 “Excluded
Volume™




