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Préface à la première édition

Il n’est pas original de dire que les trois mots clés de ce livre sont contenus dans son
titre : Introduction, Physique et Polymère.

Après deux chapitres présentant la notion de macromolécule, il se divise en six
chapitres d’égale importance. Les premiers de ces chapitres traitent des sujets incon-
tournables que sont l’élasticité caoutchoutique, la transition vitreuse, la viscoélasti-
cité, la cristallisation et la fusion. Plus inhabituels sont les deux derniers chapitres
sur les propriétés électriques et optiques et surtout sur les interactions polymères-
rayonnement.

Enseignants et chercheurs en Physique des Polymères, les deux auteurs, Laurent
David et Serge Etienne, maîtrisent aussi bien les notions de physique de base que les
techniques expérimentales. Ceci peut expliquer qu’une large part soit faite à ces der-
nières. Chaque chapitre est abondamment illustré de figures et tableaux. L’approche
des relations structures-propriétés est toujours un exercice périlleux, et avec raison les
auteurs se contentent de donner aux lecteurs quelques repères des relations possibles
entre les structures moléculaires et les caractéristiques physiques des polymères. À la
fin de chaque chapitre, les étudiants peuvent tester leurs connaissances à l’aide de
quelques exercices.

À une époque où les Polymères s’imposent de plus en plus dans le « grand match »
des Matériaux, voilà un livre utile. Il s’adresse aussi bien à des étudiants de phy-
sique sortis des premiers cycles et qui souhaitent s’initier aux comportements des
macromolécules, qu’à des étudiants chimistes éprouvant le besoin d’approfondir les
comportements et propriétés physiques des polymères.

J-P. PASCAULT
Professeur

Institut National des Sciences Appliquées de Lyon
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Préface à la deuxième édition

La deuxième édition a été mise à jour et augmentée d’un 9e chapitre traitant des
propriétés mécaniques ultimes. Ce chapitre vient en complément des chapitres 2 et 3
qui décrivent le comportement élastique et viscoélastique aux faibles contraintes.

Le style de la première édition est conservé, en particulier :

– les notions générales utiles à la compréhension des phénomènes sont présentées
dans chaque chapitre avant de considérer le cas spécifique des matériaux poly-
mères ;

– une série d’exercices revue et augmentée est proposée à la fin de chaque chapitre
couvrant l’ensemble des notions essentielles.

Avril 2012
S. ETIENNE et L. DAVID
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Chapitre 1

Introduction aux matériaux
polymères. Notion de macromolécule

1.1 INTRODUCTION

Le mot « polymère » vient du grec « poly » signifiant plusieurs et « meros » par-
ties ou unités. En effet, un matériau macromoléculaire ou polymère est constitué de
longues chaînes où les unités de répétition sont toutes les mêmes (homopolymère)
ou de nature différente (copolymère). La cohésion des atomes sur une même chaîne
est assurée par des liaisons chimiques fortes, tandis que les liaisons interchaînes sont
plus faibles. La présence de liaisons faibles et fortes apporte aux matériaux polymères
des propriétés physicochimiques particulières.

Le concept de macromolécules a été établi par H. Staudinger (prix Nobel de Chi-
mie 1953) dans les années 1920. C’est aussi dans les années 1920 que W.H. Carothers
de la Compagnie Dupont de Nemours et son équipe ont réalisé la synthèse d’un ma-
tériau macromoléculaire : le polyamide. Les premières fibres de polyamide 6-6 ont
été élaborées dès 1935 et ont été commercialisées en 1939.

Les polymères en tant que matériau sont connus depuis longtemps : par exemple,
l’emploi du caoutchouc naturel donné par l’hévéa est pratiqué depuis plus de cent
ans (vulcanisation au soufre mise au point par Goodyear vers 1840). Cependant, c’est
avec le développement des polymères de synthèse que la science des matériaux ma-
cromoléculaires a pris son essor. En effet, il devenait possible d’obtenir des matériaux
à faible coût, faciles à élaborer présentant de plus une faible densité et une bonne
inertie chimique associée à une forte résistivité électrique. En outre, une formula-
tion appropriée permet d’élaborer des matériaux possédant des propriétés spécifiques.
Citons trois exemples. Le premier exemple est le poly (tétrafluoroéthylène) (ou PTFE
appelé souvent « Téflon », du nom commercial donné par Dupont de Nemours)
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2 1 • Introduction aux matériaux polymères. Notion de macromolécule

utilisé pour son faible coefficient de frottement, ses propriétés de non adhésion, sa
résistance aux hautes températures, ses propriétés diélectriques exceptionnelles et sa
remarquable inertie chimique. Le deuxième exemple est le poly(méthacrylate de mé-
thyle) (ou PMMA, appelé souvent « Plexiglas » du nom commercial donné par la
firme Röhm), utilisé pour ses bonnes propriétés optiques et mécaniques comme hu-
blot en aéronautique. Le troisième exemple est le poly(aryl éther éther cétone) (ou
PEEK, appelé aussi « Victrex », d’après la dénomination commerciale donnée par
ICI), polymère semi-cristallin thermostable employé dans les composites à fibres de
carbone, en particulier pour l’aéronautique.

Il faut noter qu’il existe des polymères à propriétés ou fonctions particulières
comme les polymères ferroélectriques ou piézoélectriques. Un exemple est donné par
les copolymères à base poly (fluorure de vinylidène) (ou PVDF), tel le PVDF : PtrFE,
utilisé comme transducteur d’ondes ultrasonores) et qu’un effort est fait actuellement
en direction de polymères à propriétés fonctionnelles comme les polymères conduc-
teurs ou semi-conducteurs, les polymères à cristaux liquides pour l’optique non li-
néaire et l’optoélectronique, les polymères bioactifs, etc.

Tableau 1.1 Quelques étapes importantes concernant l’histoire du développement des
polymères.

Date Matériau

1839/44 vulcanisation du caoutchouc

1846 nitration de la cellulose

1851 ébonite

1868 celluloïde

1889 fibres de cellulose régénérée

1889 nitrate de cellulose (films photographiques)

1890 fibres rayonne (cuprammonia)

1892 fibres rayonne viscose

1907 résines phénol-formaldéhyde

1907 solutions d’acétate de cellulose

1908 acétate de cellulose (films photographiques)

1910 bakélite (brevet déposé par LH Baekeland)

1912 feuille de cellulose régénérée (cellophane)

1923 peinture à base de nitrate de cellulose (automobiles)

1924 fibres d’acétate de cellulose

1926 polyester alkyd

1927 feuilles de poly(chlorure de vinyle) (PVC)

1927 feuilles et tiges d’acétate de cellulose

1929 élastomère synthétique polysulfure

1929 résines urée formaldéhyde

1931 poly(méthyl methacrylate) PMMA

1931 élastomère polychloroprène

1935 éthylcellulose

1936 polyacétate de vinyle

1936 polyvinyl butyral (verres de sécurité)

1937 polystyrène (atactique) PS

1937 élastomères copolymères styrène butadiène et styrène acrylonitrile

1938 fibres de nylon 6-6

1939 résines mélamine-formaldéhyde



1.2 Structure chimique et cohésion des macromolécules 3

1940 élastomères isobutylène-isoprène
1941 polyéthylène basse densité
1942 polyesters insaturés
1943 résines fluorocarbonées PTFE (Teflon)
1943 silicones
1943 polyuréthanes
1943 polyamide 6
1947 résines époxy
1948 copolymères acrylonitrile, butadiène, styrène ABS
1950 fibres polyesters
1950 fibres polyacrylonitrile
1955 polyamide 11
1956 poly(oxyméthylène) POM (acétals)
1957 polyéthylène haute densité (linéaire) PEHD
1957 polypropylène PP
1957 polycarbonate PC
1959 élastomères polybutadiène-cis et polyisoprène
1960 élastomères copolymères éthylène propylène
1961 poly(fluorure de vinylidène) PVDF
1962 résines polyimides
1964 ionomères
1965 poly(oxyde de phénylène) PPO
1965 polysulfones
1965 copolymères à blocs styrène butadiène
1965 polyesters pour moulage par injection
1965 polyamide 12 (nylon 12)
1966 films ultra-mince parylène
1970 poly(butylène téréphtalate)
1971 poly(sulfure de phénylène) PPS
1974 polyamides aromatiques ou aramides (fibres Kevlar)
1974 polyaryléther-sulfones
1976 polyesters aromatiques (polyarylates)
1982 poly(aryl éther cétones) (PEEK)
1982 poly(étherimide)s
1983 poly(benzimidazoles)
1984 polymère fluoré Téflon AF R

1984 polyesters cristaux liquides thermotropes (LCP)
1986 polystyrène syndiotactique (s-PS)
1990 polyéthylène à ultra haut poids moléculaire (UHMWPE)
1990 polyamide 4-6 (nylon 4-6)

1.2 STRUCTURE CHIMIQUE ET COHÉSION
DES MACROMOLÉCULES

Les chaînes macromoléculaires résultent de l’assemblage d’unités de répétition. Cet
assemblage est réalisé dans un réacteur à partir de petites molécules, appelées mo-
nomères, lors de l’opération dite de polymérisation (Figure 1.1). La réaction de po-
lymérisation peut être de deux types : la polymérisation par étape (aussi appelée
polycondensation ou polyaddition, selon qu’il y a ou pas départ de volatils, respecti-
vement) et la polymérisation en chaînes. Polymérisations par étape et en chaînes sont
caractérisées par des cinétiques différentes.c ©
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