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R6sum6---Des r6seaux polyur6thanne fi base de pr6polym6res triols &oiles, bien definis en masse comme 
en fonctionnalit6 et porteur de sites 6quir6actifs ont 6t6 synth6tis/~s. La variation du module ~lastique a 
6t6 compar6e aux pr~visions th6oriques en fonction de l'importance de la r&iculation. Les r6sultats 
confirment ceux obtenus ant6rieurement dans le cas des gels fi base de pr6polym6res hydroxyt616ch61iques 
real dgfinis (ARCO R45M). 

INTRODUCTION 

Dans un travail prec6dent [1] relatif ~t l '6tude de 
r6seaux polyur6thanne synth&is+s fi partie d 'un  di- 
isocyanate (H.M.D.I)  et d 'une  pr6polym6re poly- 
hydroxyl6 d'origine industrielle (ARCO R45M) nous 
avions compar6 un certain nombre de grandeurs 
physico--m6caniques (fraction sol, taux de gonflement 
et module 61astique) aux valuers pr6visibles thg- 
oriquement de mani6re probabiliste [2] ou par simu- 
lation [3]. Une telle comparaison, pour &tre pleinement 
significative n~cessitait une connaissance parfaite des 
caract+ristiques des produits de d6part. Or, le pr6- 
polym6re utilis+ pr6sente en fait, une superposition de 
trois distributions (en masse, en fonctionnalit+ et en 
r6activit~ des sites hydroxyle) qu'il  est analy- 
tiquement impossible de relig entre elles de fa~on 
certaine. Une 6tude pr61iminaire nous ayant montr+ 
que la distribution en masse du pr6polym&re n'avait  
pratiquement pas d'influence sur les propri6t6s du 
r6seau et que les sites hydroxyle de r6activit~ 
diff6rente se r6partissaient uniformgment parmi les 
esp6ces de fonctionnalitgs diffgrentes, la d6ter- 
ruination des fonctionnalit6s moyennes en nombre et 
en poids nous conduisait fi proposer une distribution 
en fonctionnalit6s, la plus vraisemblable, permettant 
le calcul des grandeurs caracteristiques du r6seau. 
Dans ces conditions, nous montr ions que le com- 
portement +tastique du r+seau, d 'abord de type fan- 
t6me, 6voluait progressivement vers un com- 
portement de type affine avec l 'accroissement des 
taux de r6ticulation. Du fait de l'existence d 'une 
certaine incertitude quant  fi la caract6risation pr6cise 
du pr6polym6re utilis6, nous reprenons ici l'6tude sur 
des r6seaux analogues dans lesquels I 'ARCO R45M 
est remplac6 par des pr6polym+res hydroxyl6s par- 
faitement caract6ris6s en masse, en fonctionnalit6 et 
en r~activit& 

CHOIX DES PR]~POLYMI~RES 

1. Fonctionnalit~ 

L'objectif de la pr6sente +tude 6tant de prgciser le 
type de comportement 61astique des r6seaux syn- 

th6tis6s, il convenait de se placer dans les conditions 
optimales de diff6rentiation. Or, on sait [4] que pour 
un r6seau synth6tis6 ~ partir d 'un  diisocyanate et d 'un  
polyol de fonctionnalit6 F, le rapport du module 
fant6me Ef au module affine E,, 6gal au rapport du 
nombre de cycles lin+airement ind6pendants ~ au 
nombre de chaines efficaces (61astiquement actives) 
est donn6 par la relation: 

Ef/E~ = ~/v = 1 - 2IF 

Ce rapport &ant d 'autant  plus 61oign+ de un, que 
F ( >  3) est plus petit, nous avons 6t6 conduits fi op6rer 
sur des pr6polym6res triols. 

2. Masses  mol~culaires et rOactivitO des sites 

I1 est bien connu que la non 6quir~activit6 des sites 
peut ~tre, soit d'origine intrins6que (hydroxyles 
primaires/secondaires, e tc . . . )  soit dfie fi un effet de 
substitution qui apparait  lorsque des sites, intrin- 
s6quement de m~me r+activit6 se trouvent situ6s, sur 
un monom&re donne, fi courte distance les uns des 
autres (first shell substitution effect). Nous avons 
donc fixg notre choix sur des pr6polym6res triols fi 
extr6mit+s hydroxyle secondaires (polyoxypropyl6s), 
de structure &oile, ayant des longueurs de branche 
suffisantes (masse mol~culaire 6gale ou sup6rieure fi 
1500). 

3. Stuctures cycliques 

a. Conditions de format ion .  On salt bgalement que 
lors de la gSnSration albatoire des r6seaux macro- 
mol5culaires (en milieu diluS, mais ~galement en 
masse, ~t un degr6 moindre), des rSactions intra- 
mol6culaires engendrant  des structures cycliques, de 
dimensions variables mais finies, peuvent apparaitre 
grfice /t l'existence d 'une topologie locale favorable 
li~e fi la structure chimique des unit6s monom6res en 
presence. Ces r6actions susceptibles de prendre nais- 
sance d6s la phase de prb-g61ification se d~veloppent 
6galement dans la phase de post-gblification paral- 
16lement fi la formation des structures macrocycliques 
de dimensions infinies, seules responsables des propri- 
6t~s ~lastiques du r6seau. La destruction d 'une  partie 
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des sites pa r  vole i n t r a m o l & u l a i r e  pe r t u rbe  la crois-  
sance des chaines  par  vole in termol6cula i re  et pa r  
cons6quen t  les caract6r is t iques  a t t endues  (po in t  de  
gel, f rac t ion  sol, p ropr i&6s  6last iques finales, e t c . . . ) .  
La probabi l i t6  de f o r m a t i o n  de ces s t ruc tures  cy- 
cl iques de tailles finies & a n t  d ' a u t a n t  p lus  faible que  
c o m p t e  tenu  de la na tu re  des c o m o n o m 6 r e s  la d imen-  
s ion du  plus  pet i t  cycle suscept ib le  de se fo rmer  est  
plus g rande ,  ou peut  s u p p o s e r  q u ' e n  ra i son  des 
caract~r is t iques  des  p rbpolym~res  choisis ,  les r6seaux 
synth&is6s  ne p r & e n t e r o n t  q u ' u n  taux n6gligeable de 
l iaisons in t ramol6cula i res .  

b. Vbrification. Soit  r le r a p p o r t  s toech iom6t r ique ,  
r a p p o r t  des  c onc e n t r a t i ons  en sites A ( N C O )  et B 
(OH)  m a i n t e n u  dans  cet te  6tude,  inf6rieur ou  6gal ~t 
un. Soit  PA le taux d ' a v a n c e m e n t  de la r6act ion 
compt6  pa r  r a p p o r t  aux sites A minor i t a i r es  
(PB = rpA). Soient  PA~ et PAcy re spec t ivemen t  les p ro-  
p o r t i o n s  de l iaison inter  et in t ra -mol6cula i res  

PA =PAi + PAcy 

D a n s  le cas des syst6mes &udi6s ici (sites 6qui- 
r6actifs) le po in t  de gel est d o n n 6  pa r  la re la t ion  de 
S t o c k m a y e r  [5, 6]: 

r p ~ g ( g w -  l ) ( ( T w -  1) = 1 

P ~ = f o n c t i o n n a l i t 6  m o y e n n e  en po ids  du  pr6- 
polym+re  triol = 3; 
G w = fonc t ionna l i t6  m o y e n n e  en po ids  du  
d i i socyana te  = 2. 

La  s toech iom&rie - l imi te  c o m p a t i b l e  avec 
l ' appa r i t i on  de la g+lification, a t te in te  lorsque  t o u s l e s  
sites minor i t a i res  a u r o n t  r6agi (p~ = 1) aura  p o u r  
express ion:  

rli m = 1/2(1 --PAcy) 2 

En  pr6sence de l iaisons i n t r amol&ula i r e s ,  cette 
s t oech iom&r ie  limite sera d o n c  sup6r ieure  /~ 0,5. Sa 
d & e r m i n a t i o n  p e r m e t t r a  d ' a t t e i n d r e  le taux  de  liai- 
sons  in t ramol6cula i res  et pa r  cons6quen t  de s t ruc-  
tures  cycl iques de tailles finies. 

PAcy = 1 --  (1/2rlim) 1/2 

PARTIE EXPI~RIMENTALE 

S~lection et caract~risation des pr~polym~res 

Par chromatographie d'exclusion, sur un jeu de colonnes 
ne n+cessitant pas de correction de la dispersion axiale [7], 
nous avons d6termin6 l'indice de polymol+cularit6 d'une 
dizaine de triols oxypropyl& d'origine industrielle ou syn- 
th6tis6s au laboratoire (5 colonnes /a-styragel: 100/~; 
3 x 500/~; 103/~ solvant THF). 

Nous avons ainsi s61ectionn+ deux triols dont l'indice de 
polymol6cularit6 Ip = Mw/M . tr6s voisin de 1 nous semble 
une garantie de l'homog6n6it6 en fonctionalit6. En effet, les 
triols oxypropyl6s sont obtenus par polyaddition en milieu 
basique d'oxyde de propyl6ne sur un triol (glyc6rol, hexane- 
triol ou trimethylolpropane). On peut donc craindre la 
pr&ence de polypropyl6ne-glycol ainsi que la destruction 
d 'un des sites alcool du triol en cours de formation (par 
deshydratation) entrainant l'existence d'esp6ces bi- 
fonctionnelles. Dans les deux cas ces esp6ces conduiraient fi 
l'61argissement de la distribution des masses molaires. 

Les caract~ristiques des deux triols s~lectionn6s sont les 
suivantes: 

TP2500 (r6f St~ PCUK) 
Taux d'hydroxyle par ac&ylation: 1,18 mmol g-~ 

Grandeurs mol6culaires moyennes: (en ~quivalent- 
polystyr6ne, par GPC dans le THF fi 25°C) 

3~,ps = 3425 
3Twps = 3552 

702~ 
lp = ~ , ,  = 1,037 

[r/]vs = 0,044 dl g- i  
Viscosit6 intrins6que, dans le THF ~i 25°C: 

[~/] = 0.058 dl g-~ 
Valeur du facteur de Benoit [8]: B = [t/]vs/[r/] = 0,76 
Valeur de ~ = B. 3g'nvs = 2600 

Cette valeur est en bon accord avec celle qui correspond- 
rait ~i un polym6re trifonctionnel dont le taux d'hydroxyle 
serait de 1,18: 

= |000 ><3 = 2540 
1,18 

TPI500 (r~f St~ PCUK) 
Taux d'hydroxyle par acktylation: 1,95 mmol g-  
Grandeurs mol~culaires moyennes: ~ v s  = 1997 
(en ~quivalent-polystyr6ne, par GPC dans le THF/ t  25°C) 
T/~vs = 2102 

Ip = 1,052 
[r/]ps = 0,031 dl g- i  

Viscosit+ intrins~que, dans le THF ~ 25°C: 
[q] = 0,043 dl g-~ 

Valeur du facteur de Benoit [8]: B = [r/]vs/[q] = 0,72 
Valeur de ~ = B.~/'~,ps = 1440 

(en accord un peu moins bon avec ~ = 1570 tenant compte 
d 'un taux d'hydroxyle de 1,95mmolg -~ et une fonc- 
tionnalit6 F = 3). 

Dkterrnination des stoechiomOtries lirnites de g~lification 

Dans un ballon de 50 cm 3 muni d 'un barreau aimant6, on 
introduit 10 g de pr6polym6re pes6 fi _ 10 2 g. Sous agita- 
tion on d6gaze 2 hr fi 50°C sous un vide de 0,01 mbar. Nous 
avons v6rifi6 par dosage Karl Fischer que dans ces condi- 
tions la teneur en eau r6siduelle &ait inf&ieure h 100 ppm. 
On ram6ne/t la pression atmosph6rique sous azote. Selon les 
cas, on ajoute ou non 0,5 c m  3 de THF fraichement distill6 
sur hydrure de calcium; puis le diisocyanate tr6s exactement 
pes6 (produit Merk pour synth6se) et enfin 0,1 cm 3 de 
catalyseur (dilaurate de dibutyl&ain en solution/t  2~  dans 
le tolu6ne). Le m61ange est homog6n6is6 par agitation 
magn&ique et plac6 dans un bain thermostat6 ~i 50°C 
pendant une semaine. Apr& cette dur6e qui assure une 
r6action totale, la distinction entre les 6chantillons g61ifi6s et 
non g61ifi6s se fait simplement en faisant pivoter l'axe du 
ballon de 90 ° et en observant si, apr& 1 hr, il y a 6coulement 
ou non de la masse de liant form& 

En effectuant plusieurs s6ries d'essais avec des sto- 
echiom&ries de plus en plus proches les unes des autres il 
est ainsi possible de d&erminer la stoechiom&rie limite 
permettant la g61ification. 

Synth~se des liants 

Dans un r6acteur sec de 250cm 3 avec agitateur m6- 
canique, prise de vide et entr6e d'argon, on introduit: 80 g 
de pr6polym&e triol (pes6 ~. _0,1 g directement dans le 
corps du r6acteur). On proc6de alors h u n  d6gazage en 
portant la temp6rature ~ 50°C (bain d'huile) pendant 2 hr et 
en agitant de fa~;on mod6r6e sous vide de l 'ordre de 
0,13 mbar. 

On remet sous atmosphere d'argon, on ajoute ~i la 
seringue 4 cm 3 de THF distill6 sur hydrure de calcium puis, 
on ajoute une quantit6 calcul6e de diisocyanate (fi la serin- 
gue et en contr61ant la masse exacte par pes6e de la seringue 
avant et apr6s addition). On homog6n6ise 5 min sous agita- 
tion rive et ajoute 0,5 cm 3 de dilaurate de dibutyl-&ain en 
solution ~. 2~o dans le tolu6ne. 
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591 

Module (Nm -2) 
"raux de gonflement 

Triol en volume Fraction sol E = F/So 
diisocyanate r = NCO/OH (Q) (w~%) dl/lo 

TP2500 0,66 26,5 38 2,8 x 10 ~ 
0,69 20,3 28,5 7,3 
0,79 10,3 11 48 

Co~ = 1,18 mmol g-~ 0,75 12,7 13 30 
0,72 15,7 18,5 13,7 
0,70 18,5 23 9,4 

+ H M D I  0,71 15,5 21 13,3 
0,82 6,8 02 180 

TP1500 0,75 9,3 11 77 
Co~ = 1,95 mmol g-  ~ 0,726 10,3 12 58 

+ HMDI 0,80 7,0 03 164 

On homog6n6ise 5 min g nouveau, sous agitation vive, et 
coule le contenu dans des tubes en polyDrolayl6ne 
(q~,~ 10mm). Ces tubes, ferm6s par un capuchon, sont 
plac6s dans une boite contenant du silicagel et le tout est 
plac6 15 jours dans une 6tuve ~t 45°C. 

Caractdrisation des liants 

Les liants sont extraits des tubes s'ils sont sutfisamment 
6lastiques puis coup6s en cylindres de hauteur 15 mm envi- 
ron (pour les tronqonner, on met le cylindre complet sous 
extension et ~. raide d'un outil form6 de 4 lames 6qui- 
distantes, on obtient en une seule fois trois trongons ). 
Lorsque les liants sont suffisamment durs, on les trongonne 
~i la scie circulaire directement dans leur enveloppe en 
polypropyl6ne. 

a. Modules d'dlasticitd. Pour chaque liant, on choisit trois 
trongons cylindriques, on les p6se et les met ~i gonfler dans 
100 cm 3 de chloroforme dans l'obscurit6 pendant 1 semaine. 
Par pes6e du liant gongl6, on obtient le taux de gonflement 
en masse. 

Ces liants gonfl6s et immerg6s dans du chloroforme sont 
places dans une cellule de compression 6quipant une ma- 
chine d'essais m/~caniques. On enregistre alors la courbe 
contrainte-d6formation correspondant ~i la compression 
uniaxiale de l'6chantillon cylindrique gonfl6 (cf. Tableau 1). 

b. Fraction sol. D'autres 6chantillons, de forme quelcon- 
que (3 par liant) et de masse 300 mg environ sont mis ~i 
gonfler dans 100cm 3 de CHCI 3. Apr6s une semaine, on 
s6pare le gel gonfl6 par filtration, on 6vapore le solvant (au 
Rotavapor h 60°C sous 25 mbar) et p6se le r6sidu sec qui 
correspond 5. la fraction sol (cf. Tableau 1). 

RAPPELS TH]gORIQUES 

Nous  utilisons un module th~orique d6velopp6 
pr6c~demment  (I)  dans  lequel la connectivit~ locale 
du r~seau est assimilbe fi un  arbre.  Les probabi l i t6s  
fondamenta les  n A et nB n6cessaires ~ la descript ion du 
rbseau sont  les probabi l i t6s  pour  que respect ivement  
un site A e t  un site B, tir6s au hasard,  ne conduisent  
qu'~t des sous-arbres  mol6culaires de taille finie. Ces 
probabil i t6s  sont  donn6es par  le syst6me d '6quat ions  
implicites suivant:  

Z~A = (I --PA) +pgZt~ (I) 

na = (1 - - P s )  -1- PaI~A (2) 

avec 

pa = rpA (3) 

Dans  la pr~sente 6tude, les r6actions 6tant  con- 
duites jusqu ' / t  c o n s o m m a t i o n  totale des sites iso- 

cyanate  (PA = 1), la relat ion (2) devient: 

7[ A ~ 7~ 2 

Fraction sol 

La phase  sol 6tant  consti tu6e des monom6res  don t  
t ous l e s  sites ne conduisent  qu '~  des chaines finies, la 
fract ion en masse du sol s'6crit: 

ws = WArC~ + WB~Z 3 (4) 

Off WA et w B sont  respect ivement  les fract ions en masse 
du di isocyanate et du  pr6polym6re dans  le liant. 

E tan t  donn6 que la masse mol6culaire MA du 
di isocyanate est beaucoup  plus faible que la masse 
mol6culaire M B du triol et que, pour  des syst6mes ~i 
PA = 1, la f ract ion de di isocyanate  appa r t enan t  au sol 
est nB fois (avec 7z B < 1) la fract ion de pr6polym6re du  
sol, nous pouvons  assimiler la fract ion sol ~ la 
fract ion du  pr6polym6re qu'elle contient .  

W s ~ WB~ 3 

avec 

W 8 = Ma//~ltno 

of 1 -('/,o = 1,5 r M A + Ma "~ 200 + M B en p renan t  
r = 0,75 comme rappor t  s toechiom&rique moyen  des 
diff6rents syst6mes 6tudi6s. 

La mesure exp6rimentale de la fract ion sol permet  
donc  d '~valeur  ha. 

7~ n = (Ws/WB) 1/3 

Noeuds efficaces 

U n  monom6re  &an t  un  noeud efficace si trois au  
moins  des chaines qui en por ten t  conduisent  ~t l 'infini, 
le n o m b r e  de moles de noeuds  efficaces par  g ramme 
de liant s'6crit: 

(1 - -  r i B )  3 

/~ = R4no 

Chafnes efficaces 

Une  chaine  efficace ~tant  comprise entre 2 noeuds 
efficaces et la fonct ionnal i t~ des noeuds  efficaces ici 
6gale ~ 3, le n o m b r e  de moles de chaines efficaces par  
g ramme de l iant  s'6crit: 

3 

Cycles efficaces 

Le n o m b r e  de moles de cycles efficaces s'6crit: 

1 
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Tableau 2. Taux de cyclisation par mesure des stoechiom&ries- 
limites 

R6ffrence du p[~polym6re rli m PAcE 

TP 1500 0,610 ± 0,008 0,095 
TP 2500 0,619±0,005 0,101 

TP 1500" 0,525 ± 0,007 0,024 
TP 2500* 0,508 ± 0,004 0,008 

*Milieu r6actionnel additionn6 de 5% de THF. 

R£SULTATS EN DISCUSSION 

Structures cycliques 

Une  premiere s6rie d'essais des t in& fi 6valeur le 
taux de r~actions in t ramol&ula i res  a consist6 fi d6ter- 
miner  les stoechiom&ries limites relatives fi deux 
types de syst~mes fo rmul& fi par t i r  des pr6polym~res 
retenus pour  cette 6tude (TP 1500 et TP  2500). Les 
r&ulta ts  (Tableau 2) mon t r en t  l 'existence d 'un  taux 
de cyclisation notable  sauf  fi remettre  en cause les 
caract&ist iques des pr~polym6res utilis~s. Ayan t  ~mis 
l 'hypoth6se que cette cyclisation pouvai t  provenir  
d 'h~t6rog~n~it& locales au  sein du  milieu r~actionnel,  
nous  avons repris la synth6se des r&eaux en a jou tan t  
au m61ange 5% en poids de T H F  dest in6/t  assurer une 
meilleure compat ibi l i sa t ion des r6actifs sans que cette 
op6rat ion entraine,  pour  autant ,  une modif icat ion 
appreciable de l '&at  de di lut ion du syst~me. Dans  ces 
condit ions,  off tous les  r~sultats de cette 6tude ont  6t~ 
obtenus  (c.f. Tableaux 1 et 3), la fo rmat ion  de 
s tructures cycliques peut  &re consid6r6e (Tableau 2, 
TP  1500" et TP  2500*) comme n6gligeable (de l 'ordre 
de 2%). 

Modules d'blasticitO 

En fonct ion du niveau de r&iculat ion du r6seau 
suivi, dans  cette 6tude, par  la mesure de la fract ion sol 
w~ correspondante ,  nous avons compar6  les valeurs 
exp&imentales  du module  61astique remen6 aux di- 
mensions  du gel sec (Tableau 1) aux valeurs th6- 
oriques E, et Ef selon les mod+les des r&eaux affine 
et fant6me:  

9 
E, = 3 v p R T  = ~ # p R T  

Ev = 3 ~ p R T  = ~ # R T  

off p = 103 kg m-3; R = 8,32 J mol ~ K-~; T = 298 K. 
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Fig. 1. Evolution th~orique et exp6rimentales du module de 
compression E en fonction de la concentration # en noeuds 
etficaces. Courbe A: r6seau fant6me; courbe B r6seau affine. 

Les valeurs de p, concent ra t ion  en noeuds efficaces 
(~lastiquement actifs) d6duites directement  des va- 
leurs exp&imentales  des fractions sol sont  ras- 
sembl~es dans  le Tableau  3. 

La Fig. 1 repr~sente les var iat ions du  module  
exp6rimental  et des modules  th~oriques (droites de 
pentes dans  le r appor t  1-3) en fonct ion de p. 

On consta te  un compor t emen t  61astique de type 
fan t6me pour  des taux de r&iculat ion faible, ~voluant  
vers un  compor t emen t  ne t t ement  affine pour  des taux 
de r&iculat ion plus 61ev6s m~me si, dans  ces condi-  
tions, appara i t  une certaine impr&is ion  li~e fi la 
mesure de faibles quanti t6s  de fractions sol. 

CONCLUSION 

L'6tude de r&eau po lyur&hanne  synth~tis6s fi par-  
tir de cons t i tuants  (monom6res  et pr6polym6res) bien 
caract&is& en masse, fonctionnali t6 et r6activit~, 
dans  des condi t ions  exp~rimentales off une bonne  
ad6quat ion  entre  th6orie et exp6rience pouvai t  &re 
r~alis+e (faible taux de cyclisation) nous  a permis de 
con firmer nos r6sultats ant6rieurs sur le com- 
por tement  61astique de tels r&eaux:  d ' abo rd  de type 
fant6me,  6voluant  progressivement  vers un  com- 
por t ement  de type affine avec l 'accroissement  du taux 
de r&iculation.  

Tableau 3. Valeurs des concentrations en noeuds efficaces calcul6es ~, partir des fractions sols 
exp6rimentales 

D TP 2500 0,66 38 0,74 6,4 
E 0,69 28,5 0,67 12,8 
F Coil = 1,18mmolg t 0,79 11 0,49 48,9 
G 0,75 13 0,52 41,2 
H + HMDI 0,72 18,5 0,58 26,7 
I ~/,o = 2700 0,70 23 0,63 19,1 
J 0,71 21 0,61 22,1 
O w B = 0,93 0,82 02 0,28 139,3 

K TP 1500 0,75 11 0,50 73,5 
L Con = 1,95 mmolg ] 0,726 12 0,51 67,2 
M + HMDI 0,80 03 0,32 181 

~f.o = 1700 
w B = 0,88 

Triol Fraction sol p. 106 
, or (molkg i) R e f .  diisocyanate r = NCO/OH (~s/o) na 
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Abstract--Well-defined triol prepolymers have been used to synthesise polyurethane networks. Elastic 
modulus measurements, as a function of cross-linking extent, have been compared with those from 
theoretical models. Previous results, obtained for ARCO R45M hydroxytelechelic prepolymers based 
polyurethane gels, have been confirmed. 


