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Quelques expériences sur les
matiéres plastiques

par André DuURUPTHY,
Lycée Thiers, Marseille

et Odile DuURUPTHY,
Lycée Dumont-d’Urville, Toulon.

Les Macromolécules constituent 'un des cing thémes retenus
pour les Olympiades de Chimie; sa présentation a été l'occasion
de constater le grand intérét des éleéves pour ce sujet.

Plusieurs ouvrages [11, [21, [3], [4] et de nombreux articles
du B.U.P. [5], [6], [7], [8] décrivent la préparation des poly-
méres les plus classiques, résultats de réactions de polyadditions
ou de polycondensations.

Dans cet article, nous nous limiterons donc & la présentation
d’'expériences qui, soit mettent en ceuvre des produits commer-
ciaux, soit illustrent quelques propriétés intéressantes des ma-
tieres plastiques, soit nous ont paru spectaculaires; l'ensemble
pouvant constituer une bonne séance de Travaux Pratiques.

1. INCLUSION D'OBJETS SOUS POLYESTER.

Cette manipulation a déja été décrite {9] et interprétée [10]
par M.J. Hirzkg, aussi la décrirons-nous briévement, renvoyant
le lecteur désirant en savoir plus a ces deux excellents articles.

Produits et matériels utilisés.

— Résine polyester G.T.S. préaccélérée SOLOPLAST VOSSCHEMIE
(1 litre), vendue avec son durcisseur (catalyseur) : M.E.C.
Durcisseur, 'ensemble au prix de 69 F dans toutes les
grandes surfaces du bricolage (0BI, CASTORAMA,...).

— Démoulant liquide soLOPLAST VOSSCHEMIE 35,50 F le demi-
litre disponible avec la résine.

— Moules : récipients en polypropyléne ou en verre ou en
fer-blanc étamé ou carton paraffiné,... éventuellement trai-
tés au démoulant liquide. Ne pas utiliser le polystyreéne
ou des celluloides.

-— Un bécher, un agitateur en verre.
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— Objets a inclure : les sujets peuvent étre trés variés, on
pourra commencer avec des piéces de monnaie, des mé-
dailles, des coquillages,...

— Solvant pour nettoyage : acétone, trichloréthyléne.

Manipulation.

L’inclusion se fait en deux temps, la premiére « couche » ser-
vant ensuite de support a I'objet a inclure. En fonction du moule
choisi, repérer le volume V de résine nécessaire pour le remplir
a moitié, verser ce volume V dans le bécher, ajouter quelques
gouttes (2 a 3 %) de catalyseur, agiter rapidement, verser dans
le moule et laisser durcir en mettant éventuellement au bain-
marie. La gélification de cette couche peut durer un certain temps
variable avec la température et la quantité de catalyseur, il est
de l'ordre de 15 a 30 minutes. Une fois cette premiere couche
suffisamment dure, poser l'objet a inclure aprés l'avoir net-
toyé. Repréparer un volume V de résine avec son catalyseur,
recouvrir complétement l'objet et laisser durcir. Démouler alors
I'ensemble par simple pression ou léger chauffage au bain-marie
puis refroidissement rapide.

La résine peut alors étre sciée, limée, percée, poncée, polie
tres facilement.
La résine peut étre colorée, il suffit pour cela d’ajouter, lors

du mélange résine - catalyseur des pates colorantes également dis-
ponibles dans le commerce.

Signalons pour ceux qui souhaiteraient améliorer la qualité
artistique de leur travail qu'un petit ouvrage (64 pages) intitulé
« Inclusions et décorations polyester; conseils techniques » par
K.-W. Voss (en vente au prix de 26 F dans les magasins de bri-
colage ou les librairies spécialisées) apporte de judicieux conseils.

Quelques précisions théoriques [10] et [11].
La résine utilisée est constituée de 35 % de styréne

@_ CH = CH,

et de 65 % de polyester insaturé (symbole commercial U.P. : Un-
saturated Polyester) obtenu par polyestérification mixte de
I’éthane diol-1,2 avec les anhydrides :

2 o — 2
: 2 N,
phtalique : @( :o et maléique : I'l; 4 c_,"
<
So Yo

Le polyester insaturé peut étre (pour les éléves) symbolisé
par :
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L Fewzen—[ Jcu=ch [eu=ch-

Les catalyseurs qui, par action d'un accélérateur, donnent des
radicaux libres, sont généralement :

— le peroxyde de benzoyle (B.P.) accéléré par des amines (NN
diéthylaniline par exemple),

@_c‘_ o-—o—-r.

— le peroxyde de méthyl éthyl cétone (durcisseur ME.C.) accé-
1éré a l'octoate de cobalt (II).

Le peroxyde de méthyl éthyl cétone est obtenu par réaction
de la méthyl éthyl cétone (butanone) avec le peroxyde d’hydro-
gene (H;0;) et est un mélange d'isomeéres les plus importants

étant :
S cH3
. f“S CH; 'k IC/O—-O\ CH’,
l-o-o-c—-o-o—c ©-0-H H O q.
| 0o I vy
CaHg . CZHS : \0- C,/o
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La résine commerciale contient déja l'accélérateur.

Lors de l'addition du catalyseur (appelé durcisseur par les
fabricants), il se produit une « copolymérisation » conduisant a
la réticulation des chaines polyesters par des chainons styré-
niques —S —S —..,, le «réseau» trldlmensmnnel qui se forme
explique le durcissement progressif observé.
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2. FABRICATION D'UNE MOUSSE POLYURETHANE.

La combustion des mousses polyuréthanes pouvant donner
des dégagements d’acide cyanhydrique (HCN), on prendra soin de
manipuler loin de toute flamme.

Produits et matériels utilisés.

— Résine moussante ISOV0OSS VOSSCHEMIE, ensemble de deux
flacons vendus dans toutes les grandes surfaces du brico-
lage, au prix de 66 F les 150 g (donnant 3,7 litres de mousse
expansée) ou 81 F les 300 g (donnant 7,5 litres de
mousse expansée).

— Agitateur, par exemple un clou (il ne sera pas récupérable).

— Petits pots (de petits suisses (GERVAIS, NOVA,...} par exemple)
qu’'on pourra ensuite jeter.

— Cartons ou vieux journaux pour protéger la paillasse.
— Gants et lunettes de protection.

Manipulation.

Mettre des gants et des lunettes, éviter tout contact avec la
peau.

Dans un petit pot Sic, verser 2 ml du liquide contenu dans le
flacon en plastique (B), ajouter 2 ml du liquide contenu dans
le flacon métallique (A). A l'aide de l'agitateur, mélanger rapide-
ment puis observer.

Au bout d'une trentaine de secondes, une mousse expansée
se forme débordant généralement du récipient avec une forme
de «champignon ». La réaction est exothermique.

La mousse durcie ne peut s’enlever que par grattage et pon-
cage d’ou la nécessité de protéger la paillasse par des journaux.

Quelques précisions théoriques [11] et [12].
Le flacon métallique (A) contient :

— un polyéther triol de masse molaire peu élevée (condition pour
avoir une mousse rigide) que nous symboliserons par :

Ho—| }-oH
H

— un agent d’expansion : le Fréon 11 CFCl; qui se vaporise a
238°C et qui se dégage donc au cours de la réaction de poly-
condensation (celle-ci étant exothermique), ce qui provoque
l'expansion du polyuréthane,
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— un catalyseur.

Le flacon (B) contient du diphényl méthane-4,4’ diisocyanate
(M.D.1.) encore appelé méthyléne-bis 4 phénylisocyanate :

o= c:N—@-‘CHL—@— N=ZC=O

que nous noterons :

7 -
o= c.::.N-/// - N=C= O
/

Un uréthane est obtenu par action d'un isocyanate sur un
alcool :

‘ o
R—-N=c=0o -+ R-OH —=u R-N- c./)

] ~ )
H O — R

Un polyuréthane est donc obtenu par action d'un polyol sur
un polyisocyanate :
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Remarques.

L'obtention de mousse polyuréthane souple est favorisée par
l'utilisation de polyéther triols de haute masse molaire.

Les toluéne diisocyanate (T.D.L.) :

24 : ou 26 : c“;
N=C=O N=¢=0

sont souvent utilisés dans les mousses souples.
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La mousse rigide obtenue est trés utilisée pour combler des
cavités, des fissures, pour améliorer l'isolation phonique ou ther-
mique mais aussi a des fins publicitaires (coca-coLa,...).

3. MEMOIRES THERMOPLASTIQUES DE QUELQUES OBJETS
EN PLASTIQUE.
Produits et matériels utilisés.

— Pots de yaourt (KREMLY, DANONE VELOUTE,...) vierges de toute
étiquette ou pots de fromages frais (« petits suisses » GER-
VAIS, NOVA,...).

— Pince métallique.
— B.ec Bunsen.

Manipulation.

Prendre le pot par son rebord avec la pince métallique et le
« promener » au-dessus de la flamme d'un bec Bunsen sans qu'il
ne s’enflamme. Le pot se rétracte progressivement et reprend la
forme qu'il avait avant d’étre embouti, c’est-a-dire celle d'un carré.
Cette manipulation peut étre faite avec tout objet obtenu par
emboutissage. NE JAMAIS LA FAIRE AVEC UN PLASTIQUE INCONNU (en
cas d'inflammation, des gaz toxiques (HCl, HCN) peuvent se
dégager).

Quelques précisions théoriques.

Lors de son emboutissage, le plastique (ici du polystyrene)
subit des contraintes qui se libérent lors du chauffage, d'ou le
retour a la forme initiale.

4. ELASTICITE DES ELASTOMERES.

Matériels et produits utilisés.

— Support avec noix et tiges métalliques formant une potence.
— Boites de masses a crochets.

— Fil de fer fin.

— Bracelets élastiques en caoutchouc.

— Bec Bunsen, bougie, ou séche—cheveux.

Manipulation.

Suspendre une masse de 200 g (ou plus) a un fil de fer fin
accroché a l'autre extrémité au support ; a 1'aide d'un bec Bunsen,
chauffer lentement. Le fil s’allonge progressivement. Recommen-
cer en remplagant le fil de fer par un élastique bien tendu et en
chauffant (éventuellement avec une bougie) en tenant la flamme
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suffisammnt loin de I'élastique pour ne pas le briiler (on peut
aussi utiliser un séche-cheveux). On constate que le caoutchouc
se rétrécit!

Quelques précisions théoriques [13] et [14].

Le comportement du fil métallique est conforme a ce que
nous savons des métaux.

Celui du caoutchouc s’explique en considérant l'origine entro-
pique de son élasticité : les macromolécules linéaires de 1'élasto-
mere ont tendance 4 se mettre naturellement en pelote de fagon
tout & fait désordonnée ; lorsque le caoutchouc est étiré, elles se
déroulent et s’ordonnent, ce qui diminue l’entropie. L’accroisse-
ment d’entropie lors du chauffage se traduit donc par un retour
a la pelote désordonnée d’ou la contraction observée.

5. RECHERCHE DES PLASTIQUES CHLORES : TEST DE BEILSTEIN.

Matériels et produits utilisés.
— Fil électrique en cuivre de 20 cm dénudé sur 8 - 10 cm.

— Différents échantillons de plastiques :

e en P.V.C. : morceaux de bouteilles d'eau minérale, de
tuyaux pour sanitaire, de gaines de fil électrique, de cer-
tains marqueurs,...

¢ en néoprene (polymere du chloropréne :
CH; = CC1—CH = CH,) :
morceaux de bouées d’enfants, de vétements de plon-
gée colle « néopreéne »,...
e divers : polyéthylene (sac d’emballage) polystyréne (gobe-

let) polyméthacrylate de méthyle (plexiglas), nylon, té-
flon. PAS' DE MOUSSES POLYURETHANES.

Manipulation.

Porter le fil de cuivre au rouge dans la flamme d'un bec
Bunsen, toucher l'objet en plastique a tester, si le plastique
contient du chlore une belle flamme verte apparait lorsqu’on
remet le fil dans la flamme.

Quelques précisions théoriques [15].

Dans un premier temps, il se forme l'oxyde de cuivre (II),
lors du contact avec les composés contenant du chlore, des déri-
vés chlorés du cuivre apparaissent. Ils sont volatilisés dans la
flamme qu’ils colorent en vert.

Le brome donne une flamme bleue-verte, I'iode une flamme
bleue violacée, le fluor ne donne rien.
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6. POLYCROTONATION DE L’ETHANAL : RELATION CONJUGAISON -
COULEUR.
Matériels et produits utilisés.
— Ethanal.
— Hydroxyde de sodium ou de potassium 1 mol/l.
— Tubes a essais ; pipette.
— Bain-marie (50-60°C) éventuellement.

Manipulation.

Mettre 1 &4 2 ml d’éthanal dans un tube & essais, ajouter
quelques gouttes de soude ou de potasse et observer.

La solution initialement incolore, jaunit, se trouble et s’épais-
sit, sa couleur passant du jaune paille 4 'orange puis au rouge de
plus en plus foncé. Si rien n'apparait, utiliser de la soude plus
concentrée et/ou tiédie au bain-marie.

Quelques précisions théoriques.

Cette manipulation peut tout a fait étre faite au lycée, cepen-
dant son interprétation nécessite des connaissances plus appro-
fondies sur les propriétés des aldéhydes.

Il s’agit en fait d’'une « poly-aldo-crotonisation » ; en présence
d'ion OH-, deux molécules d’éthanal réagissent pour donner un
aldol :

./\ S [
Wi ultu,—c?® — 4 o lon. —c?
_e y — R -+ CN:_ C\

H
: S 1o 1@
P ° - @
CHy - 7 4201+, 0,- 04 on o
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cet aldol, en se déshydratant, donne une crotone conjuguée :

lOH ': -1 /6'
CHy —c—c—c” —_ CHy _CH=CH~-C“ 4 W, O
\ [ i - AN "
W H b\ﬂ';ne-z, al.
celleci pouvant a nouveau réagir avec un carbanion
Ot
e 4
|CH,—C
' H

le produit obtenu pouvant a son tour se déshydrater :
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La réaction peut se poursuivre et former une chaine conju-
guée de plus en plus longue, le produit devenant solide et de
plus en plus coloré :

AN AV AV T AN AN 3 ¢

Initialement, la solution absorbe dans l'ultraviolet, elle est
incolore ; puis Iorsque la conjugaison croit, les niveaux energe—
tiques se resserrent et la solution absorbe dans le violet, puis
dans le bleu et enfin dans le vert d’oi1 évolution de la couleur

du milieu réactionnel qui présente a chaque fois la couleur

complémentaire 4 celle de la radiation absorbée.

Les prochains programmes des Lycées prévoient une place
plus importante pour l'étude des macromolécules, ce qui parait
tout a fait logique, vue leur place dans notre société; nous
espérons que cet article et ceux des nombreux B.U.P. cités en
références contribueront a rendre intéressant cet enseignement.
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Ouvrage trés complet, récent, faisant une étude approfondie
des différentes polymérisations ; de trés nombreuses références
(195) a des ouvrages spécialisés, des publications et des brevets
figurent en annexe.



