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CHAPITRE VI 

 

Objectifs:          -   Aborder les applications des dérivés issus du pétrole , 

- Les types de polymères et les réactions de polymérisations. 

 

VI. LES HAUTS POLYMERES 

VI.1. Généralités 

Les «hauts polymères» sont des macromolécules, c’est-à-dire des molécules de très 

grande masse moléculaire (pouvant atteindre un million), et comportant donc un très grand 

nombre d’atomes. 

Il existe dans la nature des macromolécules, comme la cellulose qui est un constituant des 

végétaux et du bois, les protéines (par exemple, la kératine qui constitue les cheveux ou la 

laine), ou encore le latex qui se forme par coagulation de la sève d’hévéa. Les hommes ont 

d’abord cherché à modifier chimiquement ces matières naturelles, pour les adapter à des 

usages particuliers : la vulcanisation du caoutchouc naturel (découverte par Goodyear en 

1839), la transformation de la cellulose en celluloïd (1870) ou en fibres de «soie artificielle» 

ou «rayonne» (1889) relèvent de cette démarche. Puis on a réalisé la synthèse de matériaux 

macromoléculaires nouveaux, qui sont les «hauts polymères»: bakélite (1909), caoutchouc de 

polychloroprène (1931), fibres de polyamide (nylon, 1935). 

De nos jours, ces hauts polymères se sont énormément diversifiés et ils trouvent (sous le nom 

de « matières plastiques») d’innombrables applications. Leur intérêt provient de la diversité 

de leurs propriétés et de la possibilité de préparer des matériaux adaptés à chaque usage 

particulier envisagé. Ils peuvent être souples ou rigides, transparents ou opaques; ils 

permettent de fabriquer directement et économiquement par moulage des pièces compliquées 

et de grande dimension; ils sont habituellement isolants, mais on sait préparer des polymères 

conducteurs; leur résistance mécanique peut être améliorée en les associant avec des fibres (de 

verre, de carbone, …) dans des matériaux composites. 

Les composés macromoléculaires synthétiques sont toujours formés par la répétition d’un 

motif simple, un très grand nombre de fois. C’est ce type de structure que désigne précisément 

le terme « polymère », l’adjectif « haut » se référant par ailleurs à leur masse moléculaire très 

élevée. 

Certains des produits obtenus sont liquides, mais la plupart sont solides. Ils sont « 

thermoplastiques » s’ils peuvent être ramollis par la chaleur et reprendre leur dureté normale 

au refroidissement (possibilité de fabriquer des objets par moulage, après l’élaboration 

chimique du polymère) ; ils sont « thermodurcissables» si la réaction qui les produit conduit 
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à une masse solide qui ne peut plus être ramollie par la chaleur (nécessité de faire la réaction 

dans le moule). Enfin, certains polymères ont les propriétés élastiques du caoutchouc ; ce sont 

des «élastomères».   Ces   molécules   peuvent   s’obtenir   par «polymérisation» ou par 

«polycondensation». 

Polymérisation 

La polymérisation proprement dite, ou « polymérisation par addition » consiste en la 

réunion les unes aux autres des molécules d’un composé simple, appelé le «monomère» pour 

donner, sans aucune élimination, un composé de masse moléculaire plus élevée, multiple 

entier de celle du monomère. Le nombre de molécules de monomère qui se soudent ainsi les 

unes aux autres peut être très grand (plusieurs dizaines de milliers), et la masse moléculaire du 

polymère peut dépasser un million; mais on connaît et utilise aussi des polymères dont la 

masse moléculaire se limite à vingt-cinq mille environ. 

Un amorceur de la réaction chimique peut être excité par la chaleur ou par la lumière. En 

odontologie, la photopolymérisation est fréquemment utilisée pour les matériaux composites 

dont la matrice est un polymère. Un photo-amorceur excité se transforme en un radical libre 

très instable qui va interagir avec le monomère le plus proche. Celui-ci est une molécule 

porteuse d’une double liaison réactive. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figure 2 . Représentation schématique de la polymérisation radicalaire d’un copolymère 

d’acide acrylique (billes oranges) et méthacrylique (billes jaunes). 

 
Le radical libre va capter un électron d’un des doublets électroniques de la double liaison pour 

former une liaison covalente entre l’amorceur et le monomère. Cette réaction a consommé un 

électron du radical libre et un électron de la double liaison du monomère. L’autre électron de 

cette double liaison va chercher très rapidement lui aussi à se lier et va ouvrir la double liaison 

d’un autre monomère… 
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Figure 3 . Polymères linéaires 
 

(a .: homopolymère, b. : copolymère statistique, c. : copolymère alterné, d. : copolymère séquencé).  
 

Des chaînes homopolymériques ou copolymériques peuvent se greffer sur d’autres chaînes au 

cours de la polymérisation. Au dessus de la température de transition vitreuse, ces matériaux 

présenteront comportement visqueux plus marqué que les polymères linéaires. 

 
 

 

 

 

 

 

Figure 4 . Homopolymère ramifié (a) et copolymère ramifié (b) 

La réticulation correspond à la formation de liaisons chimiques suivant les différentes 

directions de l’espace au cours d’une polymérisation, d’une polycondensation ou d’une 

polyaddition, et qui conduit à la formation d’un réseau. 

 

 

 
 
 

 
 

 

 
Figure 5 . Polymère réticulé avec ponts disulfure reliant deux chaînes. 

 
La polymérisation par étapes est un procédé de synthèse très utilisé au plan industriel. 

 

C’est  un  mécanisme   de polymérisation qui   procède   par   des   étapes   indépendantes.  

Les monomères avec deux ou plusieurs groupes fonctionnels réagissent pour former d'abord 
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