Cours GCH3310 : Ingénierie des Polyméres
Quizz
Mercredi 8 octobre 2003,

Les notes de cours et les caleulatrices sont autorisées.
Durée : 2 heures.

Exercice # 1 {6 points):

Vous disposez de 3 échantillons monodisperses d'un méme polyvmére. Une analyse par
chromatographie d’exclusion stérique couplée a une technique de diffusion de la lumiére
a donné les informations suivantes :

Poids moléculaire

~lg/mol)
il | looooo |
2 | 200000 |
w3 | 300000

Afin de déterminer les constantes de Mark-Houwink du polymeére, vous analysce les 3
cchantillons en viscosité intrinséque. Vous obtenez les résultats suivants :

| Temps d élution (s) |

clgl) | T #2 3 ]
0.2 252 26 259
0.8 273 292 | L

Temps d’élution du selvant pur : {;=246s.

a) En wvous basant sur la wvarlation de la vizscosite réduite aveco la concentration,
déterminer la viscosité intrinséque de chacun des 3 échantillons.

by Montrez que les solutions de pelymere suivent une loi de Mark-Houwink dont on
calculera les coefficients K et a.
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Exercice # 2 {7 points) :

Vous venez de recevorr un chromatographe d’exclusion stérique de marque Waters, En
"absence du technicien responsable, vous décidez de 'installer vous-méme afin de
pouvolr utiliser rapidement pour votre projet.

' Partie A (calibration) :

Le chromatographe est livré avec 2 standards de polystyréne. La phase mobile est
comstituge de tétrahvdrolurane (THF) & 25°C. Pour un débil volumétrique de Lem™/min,
'analyse des 2 standards de polystyréne donne les résultats suivants

Poids maléculaire | Temps d’élution

fgeaells {min)
o 11EL 6.25
20 000 8.00

a)  Quelle est la particularité des standards de polystyrene utilisés pour la calibration 7

b)  En supposant que la relation entre le volume d’2lution et legarithme du poids
moléeulaire du PS est linéaire dans la zone étudice, déterminez les parameétres ¢; et ¢ Je
I’éguation swivanie ;

In My pgy =e ™ ey

° Partie I3 {calibration universelle) :

Dans le cadre de vowre projet, vous aver commande un polymethacrylate de méthyle
(PMMA) commercial que vous désirez caractériser.

¢} Connaissant les constantes de Mark-Houwink pour le P5S et pour le PMMA ¢n
solution dans le THE, appliguez le principe de calibration universelle et déterminez les
parmmetres ¢; et ¢y de I'équation suivante :

Mgy =o3 "V ooy

Constantes de Mark-Houwink :
K pumeacmir= 10.4 x1 G_"L‘?m""a‘:f. @ 25°C
d prma-tir = 070 @ 25°C

K pgrar= 160.0x1 0 e’

' @ 25°C
d proTHE & 0,70 ITE, 257C

!_.-:. fra

Rappel @ ol M=constant, v polymére (principe de calibration universelle).
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»  Partic C (analyse du PMMA) :

L'analyse de votre échamtillon de PMMA donne les résultats suivants

| Temps d’¢lution | h; |
(rin) (v}
1.3 0025
1.0 .330
7.0 0.520
T4 (150
79 0.056

d)  Détermines le poids moléeulare moyen en masse de votre PMMAL




Exercice # 3 (7 points):

On considere la polymérisation du méthacrylate de méthyle, dont la formule chimigue
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Le reacteur de polymérisation contient une concentration initiale de monemere de 2
mol/L. La reaction cst initiée en utilisant un amorceur radicalaire de type peroxyde.
L 'efficacité de cet amorceur est de 85%.

Sachant gue les constantes de la cinétigue de réaction sont:
]

e ki=44x100s"
® k= 145 Lmol's!
s ke=7.0x10" Lmol™ 5"

a)  Caleuler la concentration initiale nécessaire en amorceur pour obtenir une

conversion de 5 % aprés un temps de réaction de 6 heures ; Cohe E1pe

. En supposant gue la concentration en amorceur demeure constante durant la
reaction,

J En supposant que la concentration en amorceur est fonction du temps,

bl En considérant que le mécanisme de terminaison par dissociation est néglipeable,
déterininer le poids moléculaire moyen en nombre du polymére ohtenu,

¢} Quel effet produit une augmentation de 100% de la concentration initiale en
amoresur sur le poids moléculaire moyen en nombre ?

Rappel (masse alonigue)
H={[g/mol

C=12gimol

O=1tig/mol

Karen Stoettler,
Pierre G. Lafleur.




