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La synthese des polyur&hanes hydrocarbon& a don& lieu a de nombreuses etudes 

(1) (2) ; cependant, peu de travaux ont 6t6 effect&s B partir de compos& fluor&. 

L’introduction de groupements fluor6s dans les polyur6thanes est r6alis6e en 

utilisant 3 types de monomeres. 

- des monomeres a squelette hydrocarbon6 porteurs de greffons fluor&. 

Le greffage d’un groupement fluor peut &tre r6alist5 par action d’un alcool 

fluore sur un triisocyanate tel que : CCN-CH2-CH(NCO)-CH2-NC0 (3) ou bien par la transformation 

chimique de diisocyanates qui conduit aux compos& : 

0-M2- (CF2)n-H 

-0 

CF 

OCN 0 
I 3 

(4) OCN-C6H4-;-C6H4-NC0 (9 

NC0 CF3 

- des monomeres totalement fluok parmi lesquels on peut titer 

HO-CH2-(CF2)n-M2-OH (6) et parmi les diisocyanates OCN-C6F4-NC0 (7). Des diols perfluok de 

masses mol6culaires variables (1800) ont et6 utilis& (8) : leur for-mule est : 

HO-CH2-CF2-O- (CF2-CF20)m- (CF20)n-CF2-CH20H ; 

- des monomeres contenant des s6quences fluor6es qui sent, d’une maniere g&G- 

rale, des polyesters ou des polyethers, de for-mules respectives : 

et 

H-O-C+ (CF2) n-CH2-O-CO- (CH2),CO-0-CH2- (CF2)n-G12@l (7) 

HO-~2-(CF2)n-CH2-O-(CH(CH3)-CH2-O)m-H (9) 

Dans tous les cas, les diols fluor&, qu’il s’agisse de molkules simples ou 

de pr6polymeres, sont moins reactifs que leurs homologues hydrocarbon&s et conduisent 5 des po- 

lymeres dont les masses sont relativement faibles (6). 

La transformation chimique (10) des t&lomi?res du chlorotrifluoro&thylene avec 

le Ccl4 permet d’acc6der aux diols HCCH2-(CF2-CFH)x-CF2-CH20H (I). A partir de ces diols et du 

diph6nyl m6thane 4,4’ diisocyanate ou de l’hexam&hyl&re diisocyanate, nous avons p&par6 les 

polyur6thanes suivants : 
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-(O-Ckl2-CF,-CFH-CF,-CH2-O-CO-NH-C6H4-CI-I2-C6H4-NH-CO)- (II) 

-(O-CH,-CF,-CFH-CF,-CH~-O-CO-NH-(CH2)6-NH-CO)- (III) 

Ces reactions sont effect&es en solution dans la methyl6thyl c&one (WC) ou 

le ISIF entre 80' et 150°C. Les catalyseurs utilises sont la triethylene diamine (DABCO) et le 

dibutyldilaurate dICtain (DBTDL). Nous awns effect& une etude de l'activite des catalyseurs a 

8O'C par viscosititrie automatique. Sans catalyseur, la r&action est lente et demande 2 heures 

pour obtenir le temps d'bcoulement limite. Avec la tri&thylamine (TEA), le DABCO et le DBTDL, 

la r&action est innn6diate. La temperature de fusion connnencante est voisine de 18O'C et celle 

de fin de fusion de 22O'C pour les compos& (II). Elles sont plus faibles pour les compos&s 

(III) (de 80' a 12O'C). 

Les polyur6thanes ainsi prepares sont solubles dans les &tones (acetone ou 

MEC) et le IMF. 11s sont insolubles dans le IAWO, tous les solvants chlor&s et les ethers. L'a- 

nalyse 616nentaire et la RMN confirment la structure des motifs (II) et (III). Les masses mo16- 

culaires, d&ermin6es par diffusion de la lumiere sont comprises entre 15ooO et 35ooO. Les vis- 

cosit6s intrins6ques dGtermin6es 9 30°C dans le IR4F, sont canprises entre 0,12 et 0,35 dl/g. 

Les polyur6thanes prepares dans la MEC et le DMF a basse temperature (80-12O'C) sont lingaires. 

Par contre, ceux obtenus en solution dans le II@ entre 120 et 158'C sont partiellement rbticules 

En effet, le probl&ne fondamental, lorsqu'on prepare des polyur&hanes, est 

la d6termination de la linearit de ces composds. Le groupement isocyanate peut r6agir sur les 

alcools, l'eau, les amines, mais aussi, sur tout hydrogene mobile, tels que ceux des groupements 

urethanes ou urees, pour conduire ?i des structures reticulees par l'intermddiaire des fonctions 

allophanates ou biur&es. 

Ainsi, nous awns observe la formation de gel lorsque les r&actions sont effec 

tudes en l'absence de solvant ou bien a temperature blev6e (18O'C). 11 dtait done intdressant 

de trouver une m6thode qui permette de d6terminer le degr6 de r6ticulation de ces compos6s. 

Etant donn& les probl&nes de solubilit6 des polym&es partiellement r&ticul&, 

une seule m&hode applicable est la spectrographic I.R. Paradoxalement, peu de travaux ont bt6 

effect&s dans ce domaine, peut &re a cause de la difficult& de synthese des molecules modeles 

de d6part. Nous avons p&par6 les moldcules suivantes : 

~-NH-co-~C4Hg g 0-NH-CO-CM-$-(CF2-CFCl),-Cl b n=letZ 

urethane 

urge 0-NH-CO-NH-C4H9 e 0-NH-CO-w-0 f 

O\ 0 
/C-N' 

isocyanurate 0-N 
\ 

uretidione 0-f-f=0 g c=o h 

O=C-N-0 'C-N' 

allophanate 0-~-CO-O-C4H9 i biur6e 0-NH-Co-~-O-NH-0 j_ 
OR '0 

co-o-0 ? 



No. 2 131 

Les compos6s Q,c,d ont Bt6 pr6par6.s par action des isocyanates avec les al- 

cools correspondants dans le chloroforme. Notons cependant que dans le cas des deux compos6s b, 

nous avons dfi utiliser la tri&thylamine pour amorcer la rgaction, ce qui confirme les travaux de 

MALICHENKO (6) sur la reactivit6 des alcools fluor& vis-a-vis des isocyanates. La synth&e des 

coqosbs e et 2 ne pr&ente pas de difficult&, elle s ‘effectue par r6action de l’amine et de l’i- 

socyanate correspondants. Grdce aux travaux de W.Z.EQUON et ~011. (ll), nous avons obtenu le pro- 

duit g en utilisant P@3 et PMe28 comme catalyseurs. 

L’isocyanurate g a et&, quant a lui, pr6par6 par chauffage prolong6 a 15O’C en 

tube scelld du monomke @-N=C=O selon la m6thode d&rite par R.G.ARNOLD (12). Les compos6s i,i 

n’ont pu gtre obtenus purs malgr6 les nambreux essais de synthese, basb sur l’action de @N=CO sur 

lescorp,os&s 2 et f respectivement en presence de DABCO. 

Toutes ces reactions sont d&licates car elles conduisent B des m6langes tres 

difficiles a &parer et a caracteriser. D’autre part, pour 1’6tude que nous desirions effectuer, 

une puret6 absolue 6tait indispensable. La caract6risation est obtenue par la RMN, l’analyse 

616mentaire et surtout la spectrographic de masse. Enfin, il faut signaler que la mesure des points 

de fusion donne un pr6cieux renseignement sur l’avancement des r&actions. Afin de simplifier l’in- 

terpr6tation des resultats, nous avons r&ni les parametres physiques les plus significatifs des 

molkules modeles dans le tableau suivant : 

CCMPOSES a b 

OF 58 

%H(10-6) 8,8 991 

“C=O(cm-1) 1700 1750 

REMARQUES 
VN_H:3300 - 

C d e f g h 

85-7 80 130 240 174 260 

9 
6 aliph. 

6,1 8,6 arom. 8,s 

1750 1705 
1700 1690 1650 1645 et 1775 inflex. 17; 

UN+:3330 vN-“:3340 “N-H’;;= _ _ 
tres large 
bande B 
1400 

Pour Q, il s’agit du deplacement chimique en RMN dans le CMSO d6.Les IR sont tou 

pris en pastilles KBr. 

Les travaux de KDMLER et ~011. (13)) MERTEN et ~011. (14) et OKUTO (15) relatifs a 

l’etude spectrographique des principales fonctions pr6sentes au tours des syntheses d’ur6thanes 

sont r&s&es dans le tableau suivant : 

ABSORPTION IR : vc4 a-’ (14) DEPLACEMl5NT CHIMISUE 6 (NH) 10 -6 (15) 

groupes urQs 1640-1610 allophanate arcmatique = 10 

groupes biur6es 1720-1690 ur&thane aromatique ” 9,s 
groupes allophanates 1750-1710-1708-1653 urge aliphatique z 6 

groupes isocyanurates 1720-1690 u&e aromatique ” 8,s 

groupes urdtidiones 1780-l 755 biur6e aromatique = 9,s 
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De plus, OKUTO propose une m6thode pennettant de rompre les liaisons de reticulation 

dans les polyur6thanes et de doser par RMN le nombre de ces liaisons. Cette tithode est cependant 

relativement difficile et nous preferons utiliser le contr6le IR pour determiner la reticulation. 

En effet, sur tous les modeles observes et m&e sur les polymeres, on remarque que les liaisons 

ur&hanes presentent une absorption au dela de 17oOcm-’ , par contre, les groupements urges, allo- 

phanates ou biurees pr&sentent une bande vers 165Ocm-‘ . Afin de v6rifier cette hypothese, nous 

avons pr6pare des polymer-es r&iculds par deux methodes : 

- soit en ajoutant un exces de diisocyanate en tours de synthese, 

- soit en ajoutant un exc6s de diisocyanate sur un polyurethane deja preppar- et 

en le chauffant pendant une heure a 15O’C. 

Dans les deux cas, on observe l’apparition d’une bande d’absorption a 1638an-’ ; 

cette bande est absente dans les conditions nor-males. De plus, on observe une lbgere diminution de 

la viscosite intrin&que, ce qui tend a montrer que le polymere est r&ticul6. Dans tous les cas, le 

point de fusion augmente, ainsi que la masse moldculaire en poids (diffusion de la lwniere). 

Ainsi, B partir des dials fluor6s et des diisocyanates aromatiques ou aliphatiques, 

nous avons pr6pare des polyurethanes lineaires. Nous avons d’autre part obtenu des polyurdthanes 

reticules, soit par modification chimique de leurs homologues lineaires, soit directement dans des 

conditions operatoires drastiques. Enfin, B partir de 1’6tude des molecules modeles, nous avons 

montre que la spectrographic IR est une excellente m&hode de d6tennination de la reticulation des 

polyur&hanes. 
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