	Thème :

Vêtements  et  revêtements
	Sous-thème 1 Matériaux polymères
	
	Du microscopique au macroscopique :

Liaison covalente ou liaison faible intermoléculaire ?


Objectifs:

· Mettre en forme ou synthétiser des polymères 

· Relier les propriétés macroscopiques mécaniques aux structures microscopiques 
Dans ce TP, nous allons fabriquer un gel (le Slime) et un polymère réticulé chimiquement. 

Le but est de montrer les différences de propriétés entre un gel « liquide » et un gel »solide » à partir de la différence entre les forces de cohésion. Ainsi nous allons voir comment leur structure microscopique permet de comprendre leur comportement macroscopique.
1/ Etude du Slime®.

Le Slime® se fait par action du borax sur  l'alcool polyvinylique (PVA) en solution aqueuse.

En solution basique le borax  forme des ions B(OH)4 –
Sécurité : toutes manipulations dans un laboratoire de chimie nécessitent le port de la blouse, de lunettes et de gants

Toutefois le PVA et le borax en solution ne sont pas classifiés dangereux.
MATERIEL : 
- baguette de verre.

- éprouvette ou pipette graduée de 10 ml.

- pipette graduée ou pipeton de 2ml.

- bécher de 50 mL.

- solution aqueuse de borax (borate de sodium) à 4% en mase (en présence de BBT : bleu (donc milieu basique) (4g de Na2B4O7,10H2O dans 100mL d’eau)  (Solution qui se conserve plus d’un mois)

-solution aqueuse d'alcool polyvinylique à 7,5 % en masse (froide) (7,5 g dans 100 mL d’eau : porter à ébullition en agitant  pour dissoudre)

-- quelques gouttes de BBT
Facultatif : 

-colorant alimentaire 

- quelques gouttes d’acide chlorhydrique  (0,1 mol/L)

- quelques gouttes de soude (0,1 mol/L)

Manipulations :

Verser dans un bécher 10 ml de la  solution aqueuse d'alcool polyvinylique à 7,5% % préalablement préparée. Laver l’éprouvette aussitôt.

À l'aide de la baguette en verre, agiter continuellement la solution de PVA tout en

ajoutant peu à peu la solution de borax colorée(colorant alimentaire ou BBT) . (1 à 2 ml d'une solution aqueuse de borax décahydraté à 4 % )

Arrêter l’ajout de solution de borax dès que le mélange colle à la baguette en verre. 

Continuer à homogénéiser en tournant et en écrasant le gel contre les parois du bécher.

Mélanger vigoureusement jusqu'à obtention d'une pâte gluante mais non-collante : le Slime®.

Partie tests: propriétés du Slime®
Effectuer les tests suivants sur le Slime® et notez ce que vous observez dans un tableau comparatif Slime /polyacrylamaide :

· Test 1 : la poser  sur une surface lisse ou dans un récipient et l’y abandonner 

· Test 2 : la prendre entre deux doigts.

· Test 3 : essayer de la casser et de la reconstituer.

· Test 4 : la pétrir en boule et la laisser  tomber d’une hauteur de 30 cm au dessus d’une surface lisse 

Observation des propriétés

Comportement mécanique du Slime® :

· Test 1 :

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

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

Le Slime® se comporte donc comme un liquide.

· Test 2 :

- c’est une pâte molle  si on le pétrit doucement.

- Il peut s'étirer sur plusieurs mètres sous son propre poids.

· Test 3 :

- Il casse net lorsqu'on le brusque

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

· Test 4 :

-la boule rebondit 

Interprétation :

Quelles interactions peuvent exister entre les molécules de PVA et les ions B(OH)4- de formule développée : 
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Des liaisons hydrogènes se forment entre les fonctions hydroxyles du borax et celle du PVA :
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Remarque : prolongement possible si le borax a été coloré au départ avec du BBT 

Sur un morceau de pâte slime, ajouter quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré : le gel se liquéfie : les H+ se fixent sur les OH de B(OH)4- ceux-ci ne sont plus disponibles pour les ponts hydrogène avec le PVA. On ajoute très peu d’acide chlorhydrique (juste assez pour passer en coloration jaune). 

On peut alors en ajoutant de la soude à 0,1 mol/L( juste assez pour repasser en coloration bleu) reformer la pâte slime®.
Explications et informations complémentaires :

Le PVA en solution peut être comparé à de longs spaghettis microscopiques baignant

dans de l'eau. C'est un liquide assez visqueux. Le borax joue le rôle de liaison entre les

chaînes de PVA, comme du gruyère entre les spaghetti. Les liaisons sont de deux types : des liaisons chimiques solides (liaisons covalentes dessinée entraits pleins) et des liaisons assez souples appelées liaisons hydrogène (dessinées en traits pointillés). Les ions B(OH)4-  vont relier les chaînes de PVA en créant un réseau tridimentionnel grâce à des liaisons hydrogène. Le réseau ainsi créé est assez lâche permettant de piéger beaucoup de molécules d’eau : il se forme un gel dit  liquide.

Le réseau assez lâche explique aussi les propriétés élastiques.

Le comportement mécanique du Slime® est particulièrement intéressant (voir tests comparatifs avec le polyacrylamide). Ce n'est pas un solide car il s'adapte à la forme du récipient dans lequel on le place (tests 1 et 2). C'est donc un liquide très visqueux. Cependant, lorsqu'on tire dessus d'un coup sec il se coupe net car les liaisons hydrogène ne sont pas très fortes. Cependant une fois cassé on peut le reformer en un seul morceau car la cassure des liaisons hydrogènes est réversible (test 3). Lorsqu'on laisse évoluer le Slime® sous son propre poids ou lorsqu'on l'étire doucement il flue (coule) sans se rompre. Il n'adhère pas aux parois lisses.

Losque le Slime® est soumis à un choc brusque, les liaisons formées assurent une cohésion suffisante au gel pour que celui-ci rebondisse un peu mais les chaînes glissent un peu les unes sur les autres et l’énergie mécanique est un peu dissipée par frottement entre les chaînes, il ne rebondit pas aussi bien que le gel d’acrylamide (test 4)
Lorsqu’on ajoute l’acide, les ions H+ viennent interagir avec les oxygène de B(OH)4- ou les OH du PVA , rendant impossibles les ponts entre chaine de PVA par le borax. Le gel est détruit.
2/ SYNTHESE DE POLYACRYLAMIDE

Manipulation : synthèse 

Sécurité :

La solution A est Cancérigène Mutagène Reprotoxique (CMR). Tout contact cutané est à proscrire. Pour éviter tout problème, outre le port des gants OBLIGATOIRE, tout le matériel en contact sera récupéré aussitôt et mis en sac poubelle puis fermer (pour incinération).  Après polymérisation, le produit ne présente plus de risque.

Toutes les solutions seront prélevées avec des pipetons plastiques jetables et réalisées dans des gobelets plastiques jetables (prévoir un sac poubelle plastique sous la hotte pour la récupération des contenants).

Se rendre groupe par groupe sous la hotte (gants et lunettes obligatoires).

· Dans un gobelet plastique, A, où on aura au préalable repéré les niveaux 20 mL et 30 mL, introduire en respectant l’ordre :
· 20 mL d’eau distillée

· 10 mL de solution d’acrylamide / bisacrylamide

· Agiter doucement à l’aide d’une paille.


· Dans un autre gobelet plastique, B, introduire un peu d’eau distillée (environ 10 mL ) et une bonne spatulée de persulfate de potassium (amorceur de la polymérisation). Agiter pour dissoudre le solide. Puis introduire environ 10 gouttes d’une solution de TEMED diluée 5 à 10 fois préalablement préparée par le professeur.

· Verser le contenu de ce gobelet dans le premier contenant l’acrylamide. Agiter à l’aide d’une paille.

· Remplir une balle de ping-pong de ce mélange

· Attendre minimum 5 minutes.

· Au terme des 5 minutes récupérer la balle de ping-pong (on peut remarquer l'échauffement de la balle) et le gel en fond de gobelet. A votre paillasse, découper l'enveloppe de la balle pour récupérer le polymère réalisé. Le rincer sous l'eau. Démouler le polymère au fond du gobelet et le rincer sous l'eau.

· Jeter tous les déchets dans le sac poubelle en plastique.

Remarque : la polymérisation peut être inhibée fortement (c'est-à-dire ralentie) par des contaminants extérieurs (vapeurs de produits dans la salle, impuretés dans les récipients,…) Il faut donc veiller à ce que les solutions soient au contact de l’atmosphère le moins longtemps possible. Il faut donc réaliser les mélanges proprement et assez rapidement. De plus, si on traîne trop à remplir la balle de ping-pong, la polymérisation dans le gobelet rendra le milieu trop visqueux pour être transvasé. Si la réaction est trop lente forcer sur la concentration en TEMED et persulfate mais pas sur celle de l’acrylamide (l’exothermicité de la réaction pourrait faire fondre la balle) 

Partie tests: Comparaison des propriétés du Slime et du polyacryamide.

Effectuer les tests suivants sur le polyacrylamide et notez ce que vous observez dans un tableau comparatif Slime /polyacrylamaide :

· Test 1 : Posez-le sur une surface lisse ou dans un récipient.

· Test 2 : Prenez-le entre deux doigts.

· Test 3 : Casser-le (polyacrylamide issu du gobelet) et essayer de le reconstituer.

· Test 4 : Laisser-le tomber d’une hauteur de 30 cm au dessus d’une surface lisse (utiliser la balle pour le polyacrylamide).

Interprétation : 

L’acrylamide présent dans la solution A a pour formule
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       qu’on peut écrire pour simplifier :
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Ecrire l’équation de polyaddition possible de l’acrylamide : 
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Compléter la réaction de polymérisation entre l’acrylamide et le bisacrylamide : 
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Par quel type de liaisons sont reliées les longues chaines carbonées construites ?

On a réalisé lors de cette polymérisation un réseau tridimensionnel: de longues chaines  sont reliées entre elles par des liaisons covalentes donc fortes. Il y a « réticulation »

Quelle différence y-a-t-il avec la structure de la pâte Slime ?

Les longues chaines carbonées sont reliées par les  ions B(OH)4- par liaisons hydrogène plus faibles.

Explications et informations complémentaires :

Le résultat de la polymérisation est une matière élastique solide car elle ne prend pas la forme du récipient dans lequel on le place et l’on peut s’en saisir facilement (test 1 et 2). La cassure des liaisons covalentes n’est pas réversible. Il n’est donc pas possible de reformer ces liaisons chimiques (test3). Les liaisons covalentes  assurent la cohésion de l’ensemble du solide  mais aussi une certaine élasticité (réseau à mailles larges) ce qui lui permet lorsqu’il y a choc  avec la surface de rebondir (test 4). C’est un élastomère.
Le polyacrylamide est utilisé comme adjuvant de floculation dans le traitement  des eaux.

Il sert de gel support pour les séparations de protéines en biochimie, en biologie moléculaire ou génétique.

Il entre dans la formulation de nombreux produits cosmétiques.

Il est utilisé pour ses propriétés superabsorbantes .
3/ Expériences complémentaires

Manipulations autour du PVA
Sécurité : toutes manipulations dans un laboratoire de chimie nécessitent le port de la blouse, de lunettes et de gants

Toutefois le PVA et le borax ne sont pas classifiés dangereux

PRODUITS : 

PVA solide masse molaire (  30 000  g/mol 

Le PVA : alcool polyvinylique est  un polymère solide 

-solution aqueuse d'alcool polyvinylique à 7,5 % en masse.

(7,5 g dans 100 mL d’eau : porter à ébullition en agitant  pour dissoudre)

La solution est préparée au préalable.

Manipulations :
· remuer  la solution de PVA : elle est visqueuse 

· On verse un peu de cette solution dans une coupelle aluminium qu’on place sur une plaque chauffante. L’eau s’évapore et laisse place à un film. Laisser refroidir.

Observer le film et décrire ses propriétés mécaniques. le film est très résistant
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Découper le film .Mettre les morceaux dans un bécher d’eau .Chauffer en agitant. Observer.

Le film se dissout
Interprétation :

Quelles interactions expliquent le caractère solide du PVA ? Faire un schéma.
Liaisons H entre chaines  à dessiner.

Quelles interactions existe-t-il entre l’eau et les chaines de PVA ? Faire un schéma.

Liaisons H  à dessiner.
Applications du PVA :
Le PVA est employé pour la fabrication des colles réhumectables.
L’industrie textile l’utilise également comme apprêt, de manière à protéger les fibres textiles pendant les opérations de tricotage ou de tissage , l’encollage s’éliminant facilement à l’eau.

Le PVA donne des films transparents stables à la lumière et sans inconvénient  physiologique .C’est pourquoi il est employé pour le traitement des papiers et cartons d’emballage alimentaire. C’est un revêtement qui résiste aux huiles et graisses et qui est insoluble dans la plupart des solvants non aqueux.

Le PVA  est utilisé aussi pour emballer des produits non alimentaires qui seront employés ensuite en milieu aqueux (sels de bain, désinfectants, linges souillés hospitaliers, produits phytosanitaires …) : il n’est pas alors nécessaire de défaire l’emballage celui-ci se dissolvant dans l’eau. Dans le cas des emballages de linges souillés hospitaliers ou des produits phytosanitaires, c’est une protection contre l’exposition à des produits dangereux.
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Document 
Propriétés superabsorbantes d’un polymère

Objectifs de la manipulation : Observer les propriétés superabsorbantes et les relier  à la structure microscopique du polymère ( le polyacrylamide ou un polyacrylate )
Matériel et produits :

· bécher de 200ml

· eau

· polymère superabsorbant (polyacrylate récupérable dans des couches pour bébé)

· sel

Sécurité :

Eviter tout contact du polymère superabsorbant avec les yeux et ne pas l’ingérer.

Mode opératoire :
· Mettre quelques grains de polymère superabsorbant dans un bécher de 50 ml

· Ajouter un peu d’eau

· Retourner le bécher sur la table

· Observer 

· Ajouter de l’eau par petites portions et procéder de même tant que le polymère forme un gel compact

· Ajouter du sel (g par g)

· Observer

Observations :

Le superabsorbant sert à capter l’eau formant une espèce de gel. Le polymère peut retenir jusqu’à 30 fois sa masse en eau.

En retournant le bécher, on remarque que l’eau est maintenue à l’intérieur grâce au superabsorbant.

Après ajout de sel, le gel se liquéfie.
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Interprétation : 

Formule du polyacrylate :

· [image: image11.png]x [CH2=CH-COONa ] + y [CHx=CH~COOH ]

acrylate (propénoate) de sodium acide acrylique (propénoique)
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La structure finale est similaire & celle d’un filet. La densité de réticulation est liée i la taille
des mailles du filet : plus le superabsorbant est réticulé, plus les mailles sont serrées.



Le superabsorbant est utilisé pour sa propriété spécifique : « la rétention ». Le superabsorbant possède des chaînes macromoléculaires. Quand ce polymère est en contact avec une solution aqueuse, celle-ci va solvater les groupements polyacrylates se trouvant sur ces chaînes. Les chaînes sont alors chargées négativement et vont se repousser, ce qui crée une extension du polymère. Les molécules d’eau sont retenues dans ce réseau grâce à des liaisons hydrogène.

Dans le cas du polyacrylamide, il se forme des liaisons hydrogène entre les groupements -NH2 et l’eau.

· Lorsqu’on ajoute du sel dans le gel, celui-ci étant un électrolyte fort, il va se dissocier en ions Na+ et Cl-, ces ions seront solvatés par l’eau piégée par le polymère. Il y a compétition entre les interactions eau/polymère et eau/ions Na+ et Cl-. Plus la quantité de sel augmente, plus on supprime les liaisons eau/polymère et on obtient un milieu fluide.
MATIERE D'ŒUVRE gel de polyacrylamide

Les quantités indiquées sont pour 5 postes.

Produits:

	Produits
	référence
	Prix approximatif (en euros)
	observations

	Acrylamide/bisacrylamide ( 37,5/1 à 40%)
	Sigma 100mL A7802

euromedex 1 L EU0062-C

Dutscher 500 mL 091515
	28

41

46
	Se garde au moins 10 ans



	TMEDA(ou TEMED)
	Sigma 100mL T9281

Dutscher 10 mL 091573

Dutscher 50 mL 091574
	118

12

38
	Se garde au moins 5 ans

	Ammonium persulfate (ou peroxodisulfate)
	VWR 250 g 
	25
	

	Gobelets plastiques transparents
	
	
	A jeter après chaque séance dans sac plastique 

	Pipetons 5 mL
	
	
	A jeter après chaque séance dans sac plastique 

	Balle de ping-pong

réaliser dans une balle de ping-pong numérotée,  à l'aide d'un cutter, une ouverture de 1 cm de diamètre.
	
	
	Volume environ 32 mL

A jeter après chaque séance dans sac plastique 

	Boîte à oeufs
	
	
	

	colorants
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