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SYNTHESE DE POLYURETHANES FLUORES
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La synthése des polyuréthanes hydrocarbonés a donné lieu i de nombreuses études
(1 (2) ; cependant, peu de travaux ont été effectués a partir de composés fluorés.
L'introduction de groupements fluorés dans les polyuréthanes est réalisée en
utilisant 3 types de monoméres.

- des monoméres a squelette hydrocarboné porteurs de greffons fluorés.

Le greffage d'un groupement fluoré peut &tre réalisé par action d'un alcool
fluoré sur un triisocyanate tel que : OCN—CHZ-CH(NCO)-CHZ-NCO (3) ou bien par la transformation
chimique de diisocyanates qui conduit aux composés :

O-CHZ— (CPZ)n-H (|:F3
OCN . : - —-C- -

)] OCN-CHy ? Cetly NCO (5

Cr
NCO 5

- des monoméres totalement fluorés parmi lesquels on peut citer
HO-CHZ—(CFZ)n-CHZ-OH (6) et parmi les diisocyanates OCN—C6F4—NC0 (7). Des diols perfluorés de
masses moléculaires variables (1800) ont &té utilisés (8) : leur formule est :

HO-CH,~CF y=0~ (CF,~CF,0) - (CF,0)  ~CF,~CH,0H ;

- des monoméres contenant des séquences fluores qui sont, d'une maniére géni-
rale, des polyesters ou des polyéthers, de formules respectives :

H-O—CHZ-(CFZ)n-CHZ-O-CO-(CHZ)m-CO-O-CHZ-(CF -CHZOH (7N

)
2’n
et HO-CH,- (CF,)) | ~CH,-0- (CH(CH;) -CH,~0) -H (9)

Dans tous les cas, les diols fluorés, qu'il s'agisse de molécules simples ou
de prépolyméres, sont moins réactifs que leurs homologues hydrocarbonés et conduisent i des po-
lyméres dont les masses sont relativement faibles (6).

La transformation chimique (10) des téloméres du chlorotrifluorcéthyléne avec
le CC14 permet d'accéder aux diols HOCHZ—(CFZ-CFH)X-CFZ-CHZOH (I). A partir de ces diols et du
diphényl méthane 4,4' diisocyanate ou de 1'hexaméthyléne diisocyanate, nous avons préparé les
polyuréthanes suivants
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-“(O—CHZ—CFZ-CFH—CFZ-CHZ-O—CO-NH—C6H4-CHZ-C6H4-NH-CO) - (I1)

- (O-CHZ-CFZ-CFH—CFZ-CHZ-O-CO-NH- (CH,) 6—NH-CO) - (111)

Ces réactions sont effectudes en solution dans la méthyléthyl cétone (MEC) ou
le DMF entre 80° et 150°C. Les catalyseurs utilisé&s sont la triéthylagpne diamine (DABCO) et le
dibutyldilaurate d'étain (DBTDL). Nous avons effectué une étude de 1'activité des catalyseurs a
80°C par viscosimétrie automatique. Sans catalyseur, la réaction est lente et demande Z heures
pour obtenir le temps d'écoulement limite. Avec la triéthylamine (TEA), le DABCO et le DBTDL,
la réaction est immédiate. La température de fusion commencante est voisine de 180°C et celle
de fin de fusion de 220°C pour les composés (II). Elles sont plus faibles pour les composés
(III) (de 80° 3 120°C).

Les polyuréthanes ainsi préparés sont solubles dans les cétones (acétone ou
MEC) et le DMF. Ils sont insolubles dans le DMSO, tous les solvants chlorés et les éthers. L'a-
nalyse élémentaire et la RMN confirment la structure des motifs (II) et (III). Les masses molé-
culaires, déterminées par diffusion de la lumiére sont comprises entre 15000 et 35000. Les vis-
cosités intrinsédques déterminées 3 30°C dans le DMF, sont comprises entre 0,12 et 0,35 dl1/g.
Les polyuréthanes préparés dans la MEC et le DMF 3 basse température (80-120°C) sont linéaires.
Par contre, ceux obtenus en solution dans le IMF entre 120 et 158°C sont partiellement réticulés.
En effet, le probléme fondamental, lorsqu'on prépare des polyuréthanes, est
la détermination de 1a linéarité de ces composés. Le groupement isocyanate peut réagir sur les
alcools, 1l'eau, les amines, mais aussi, sur tout hydrogéne mobile, tels que ceux des groupements
uréthanes ou urées, pour conduire 3 des structures réticulées par 1'intermédiaire des fonctions
allophanates ou biurées.
Ainsi, nous avons observé la formation de gel lorsque les réactions sont effec
tuées en 1'absence de solvant ou bien 2 température &levée (180°C). I1 &tait donc intéressant
de trouver une méthode qui permette de déterminer le degré de réticulation de ces composés.
Etant donné les problémes de solubilité des polyméres partiellement réticulés,
une seule méthode applicable est la spectrographie I.R. Paradoxalement, peu de travaux ont &té
effectués dans ce domaine, peut &tre 3 cause de la difficulté de synthdse des molécules modéles
de départ. Nous avons préparé les molécules suivantes :

(D-I\II~[—OC)—0—C4H9 a Q)-NH—CO-O—CHZ- (CF,-CFC1) -C1 b n=1et?2
uréthane
HgC 4-0-CO-NI-I-¢—(HZ-¢-NH-CO-O-C g € H3C-O—CO—NH- (CH,) ¢-NH-CO-0-CHy d
urée @~NH-CO-NH-C ,H e @-NH-CO-NH-0 £
49 £ = 0, o
N
N
uretidione  @-N-C=0 g isocyanurate  @-N C= h
[ ../ =
0=C-N-@ C-N
O, \Q)
allophanate Q)—Ig-CO—O—C gHg i biurée Q)—NH—CO—I;I—CO—NH-Q) J

Co-0-9 , ?
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Les composés a,b,c,d ont &été préparés par action des isocyanates avec les al-
cools correspondants dans le chloroforme. Notons cependant que dans le cas des deux composés b,
nous avons dii utiliser la triéthylamine pour amorcer la réaction, ce qui confirme les travaux de
MALICHENKO (6) sur la réactivité des alcools fluorés vis-a-vis des isocyanates. La synth&se des
composés e et £ ne présente pas de difficulté, elle s'effectue par réaction de 1'amine et de 1'i-

socyanate correspondants. Grice aux travaux de W.Z.BALON et coll. (11), nous avons obtenu le pro-

duit g en utilisant Pp; et PMe,P comme catalyseurs.
L'isocyanurate g a été, quant a lui, préparé par chauffage prolongé 2 150°C en
tube scellé du monomére @-N=C=0 selon la méthode décrite par R.G.ARNOLD (12). Les composés i,j
n'ont pu étre obtenus purs malgré les nombreux essais de synthése, basés sur 1'action de @N=CO sur

les composés a et f respectivement en présence de DABCO.
Toutes ces réactions sont délicates car elles conduisent 3 des mélanges trés

difficiles a séparer et & caractériser. D'autre part, pour 1'étude que nous désirions effectuer,

une pureté absolue &tait indispensable. La caractérisation est obtenue par la RMN, 1'analyse

€lémentaire et surtout la spectrographie de masse. Enfin, il faut signaler que la mesure des points

de fusion donne un précieux renseignement sur 1l'avancement des réactions. Afin de simplifier 1'in-

terprétation des résultats, nous avons réuni les paramdtres physiques les plus significatifs des

molécules modéles dans le tableau suivant :

COMPOSES a b c d e f g h
o 58 - 85-7 80 130 240 174 260
- 6 aliph.

S\H(10™8 8,8 9,1 9 6,1 8,6 arom. | 8,5 - -

N ] 1750 1705
c=0(am-M| 1700 1750 1700 1690 1650 1645  fet 1775 finflex.17:
- . . . trés larg

REMARQUES | VN-p*3300 Ut 3330 | o330 | oy 33001 - bande 3

1400

Pour SNy il s'agit du déplacement chimique en RMN dans le DMSO d6.Les IR sont tou
pris en pastilles KBr.
Les travaux de KIMLER et coll. (13), MERTEN et coll.(14) et OKUTO (15) relatifs 3
1'étude spectrographique des principales fonctions présentes au cours des synthéses d'uréthanes

sont résumées dans le tableau suivant :

ABSORPTION IR : e al(14) DEPLACEMENT CHIMISUE s(NH)1o'6 (15)
groupes urées 1640-1610 allophanate aromatique = 10
groupes biurées 1720-1690 uréthane aromatique = 9,5
groupes allophanates  1750-1710-1708-1653 urée aliphatique = 6
groupes isocyanurates 1720-1690 urée aromatique = 8,5
groupes urétidiones 1780-1755 biurée aromatique = 9,5
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De plus, OKUTO propose une méthode permettant de rompre les liaisons de réticulation
dans les polyuréthanes et de doser par RMN le nombre de ces liaisons. Cette méthode est cependant
relativement difficile et nous préférons utiliser le contrSle IR pour déterminer la réticulation.

En effet, sur tous les modéles observés et méme sur les polyméres, on remarque que les liaisons

uréthanes présentent une absorption au delid de 1700cm™ !

1

, par contre, les groupements urées, allo-
phanates ou biurées présentent une bande vers 1650cm . Afin de vérifier cette hypoth&se, nous

avons préparé des polyméres réticulés par deux méthodes :

- soit en ajoutant un excés de diisocyanate en cours de synthése,

- soit en ajoutant un excés de diisocyanate sur un polyuréthane déja préparé et

en le chauffant pendant une heure 3 150°C.

Dans les deux cas, on observe 1'apparition d'une bande d'absorption 2 1638cm_1 H
cette bande est absente dans les conditions normales. De plus, on observe une 1égére diminution de
la viscosité intrinséque, ce qui tend 3 montrer que le polymére est réticulé. Dans tous les cas, le
point de fusion augmente, ainsi que la masse moléculaire en poids (diffusion de la lumiére).

Ainsi, 3 partir des diols fluorés et des diisocyanates aromatiques ou aliphatiques,
nous avons préparé des polyuréthanes linéaires. Nous avons d'autre part obtenu des polyuré&thanes
réticulés, soit par modification chimique de leurs homologues linéaires, soit directement dans des
conditions opératoires drastiques. Enfin, & partir de 1'étude des molécules modéles, nous avons
montré que la spectrographie IR est une excellente méthode de détermination de la réticulation des
polyuréthanes.
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