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R~um6--On a 6tudi6 les relations structure-propri6t6s de r6seaux polyur6thanne. La fraction sol, le 
taux de gonflement et le module 61astique ont 6t6 d6termin6s. Les param6tres structuraux tir6s de ces 
mesures ont 6t6 compar6es aux pr6visions th6oriques. Les r6sultats conduisent fi attribuer ~ ces gels un 
comportement interm+diaire entre ceux pr6vus par les mod61es du r6seau fant6me et du r6seau affine. 

INTRODUCTION 

Toute tentative de corr61ation, notamment par le biais 
des th6ories de l'61asticit6, entre propri6t6s physico- 
m6caniques et structure des mat6riaux polym6re exige 
une connaissance approfondie de la valeur d'un cer- 
tain nombre de param6tres structuraux caract6risti- 
ques de la topologie du r6seau macromol6culaire. Or, 
tout r~seau macromol6culaire synth6tique pr6sente, 
des degr6s divers, un nombre plus ou moins impor- 
tant de d6fauts: structures cycliques de tailles vari- 
ables, enchev~trements, cha~nes pendantes, fraction 
sol, etc .... Pour certains types de r6seaux, ces d6fauts 
peuvent, en premi6re approximation, ~tre n6glig+s. 
Ce sera, par exemple, le cas des r6seaux dits 
"mod61es" obtenus soit par pontage de cha]nes mac- 
romol+culaires de tr6s grandes dimensions [1] soil 
par d6sactivation de polym+res vivants ~,e)-carbanio- 
niques sur des nodules r6actifs [2]. Par contre, les 
r+seaux engendr6s ~ chaque 6tape de leur d6veloppe- 
ment selon un processus essentiellement al6atoire (par 
exemple, par polycondensation) contiendront certains 
d6fauts d ' importance non n6gligeable: proportion de 
cha?nes pendantes, "inactives" au regard de l'~lasticit& 
fraction sol incluse dans le r6seau. 

II nous a sembl6 int6ressant d'examiner si les 
th6ories de l'61asticit6 pouvaient s'appliquer fi de tels 
r6seaux,/t partir du moment ou il nous 6tail possible 
d'6valuer assez pr6cis6ment r importance de ces 
d6fauts, ainsi d'ailleurs que d'autres param~tres struc- 
turaux (nombre de noeuds et de cha]nes efficaces, 
nombre de cycles lin6airement ind6pendants)/~ partir 
de la formulation du mat6riau en faisant appel, de 
fa¢ons ind6pendantes, soit aux m6thodes math6mati- 
ques, de nature probabiliste [3], soit aux m6thodes 
par simulation (de Monte-Carlo) [4]. 

Nous nous int6resserons ici /~ des r6seaux 
polyurdthanne obtenus ~t partir d'un diisocyanate et 
d'un compos6 polyhydroxyl6 pour des stoechiom6- 
tries ( [ N C O ] / [ O H ] )  inf+rieures h u n  et pour des taux 
de r6action en isocyanate aussi proches que possible 
de un, ceci pour lravailler sur des mat6riaux stables 
dans le temps. 

Le compos6 polyhydroxyl6 est un pr6polym+re 

d'origine industrielle (ARCO R45M) caract6ris6 par la 
superposition de trois distributions (en masse, en 
fonctionnalit6 et en r6activit6 des fonctions hydroxyle) 
qu'il est pratiquement impossible de relier entre elles 
sans ambiguit6. C'est pourquoi, dans un premier 
temps, nous avons 6t6 amen6s ~ mettre en 6vidence les 
param6tres caract6ristiques du pr6polym~re ayant un 
r61e d6terminant sur certaines propri6t6s ou carac- 
t6ristiques du r6seau: fraction sol, module 61astique 
r6tat gonfl6 et taux de gonflement, dont les valeurs 
exp6rimentales ont 6t6 compar6es, ensuite, aux 
valeurs th6oriques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Caractdrisation du prdpolym~;re hydroxyld 

L'utilisation des th6ories de l'61asticit6 suppose la con- 
naissance de quelques paramatres structuraux caract6risti- 
ques de la topologie du r6seau macromol6culaire: nombre 
de noeuds, de cha'ines, de cycles lin6airement ind6pendants. 
Ces valeurs peuvent ~tre calcul6es en faisant appel aux 
m6thodes probabilistes ou par simulation. II faut pour 
effectuer ces calculs connaqtre les caract6ristiques des 
espaces presentes et en particulier la fonctionnalit6 et la 
fraction molaire de chaque esp6ce. En pratique, les 
fonctionnalit6s moyennes en hombre et en poids: 

i 

v~, = 5-.~,s~ 
i 

suffisant pour d~finir les valeurs des fractions molaires xi 
des especes de fonctionnalit6 fl en admettant une d6crois- 
sance r6guli~re de xl pour fl > 2. 

La teneur en hydroxyle du pr6polym6re est de 
0,77 meq/g et la masse molaire moyenne en nombre 
mesur6e par chromatographie d'exclusion (GPC) est de 
2700 g/mol, ce qui conduit ~: 

F, = 2,10 

Les mesures de M. par GPC sont assez impr6cises 
(+_ 15°,;,) en raison de la presence d'esp6ces de tr6s faibles 
masses moleculaires dans le pr6polym6re, cependant cette 
valeur de F. sera confirm6e dans le suite de nos +tudes par 
le bon accord entre les valeurs des fractions sol pr6vues el 
mesur+es. 
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Fig. 1. Evolution de la fraction sol w S e n  fonction du 
degre d'avancement pOH~rr. /X F, G, H; [] I, J, K; • L, 
M, N; • O; Courbe A: F,  = 2,10; F,. = 2,40. Courbe B: 

F, = 2,24; F,, = 2,42. 

Nous avons d6termin6 F~, h partir de la mesure du taux 
d'avancement du syst6me au point de gel en utilisant la 
formule de Stockmayer I-5, 6] 

rp2~(Fw- 1)(CJw- 1)=  1 

(r = [ 'NCO]/[OH],  pg taux d'avancement en NCO 
au point de gel, G,,. = 2 fonctionnalit6 du diisoc_/anate). 

Lorsque r = 1, pg = 0,85 d'ofl une valeur de Fw: 

Fw = 2,40 

Ces deux valeurs de 1~, et l~w conduisent ~. la r~partition 
(Tableau 1) la plus vraisemblable des xl en fonction d e f .  

Tableau 1. Distribution en fonctionnalit6s 

f~ 1 2 3 4 5 6 

xi 0,200 0,560 0,190 0,040 0,00 8 0,002 

Nous avons enfin &udi6 l'influence 6ventuelle des dif- 
fgrences de r6activit6 entre sites OH du pr6polym+re, l'exis- 
tence de sites OH de types vari6s ayant 6t~ +tablie par 
RMN I-7-9]. Pour cela, nous avons compar6 les propri6tgs 
(fractions sol, taux de gonflement, module de compression). 
de liants pour lesquels les hydroxyles les moins r6actifs 
n'6taient pas incorpor6s au rgseau (en utilisant une stoe- 

chiom6trie inf6rieure h 1) ~ des liants pour lesquels les 
hydroxyles les plus r6actifs n'6taient pas incorpor6s au 
r6seau (en bloquant au pr6alable ces sites par du ph6nyliso- 
cyanate, puis en utilisant une stoechiom6trie 6gale h 1). 
Lorsque pOH~.tr, taux de sites hydroxyles ayant r6agi avec 
un diisocyanate dont les deux fonctions ont r6agi, est le 
m~me, ces deux families de liants pr6sentent des propri6t6s 
identiques (cf. Fig. 1). Nous en d6duisons que les sites OH 
dou6s de r6activit6s diff6rentes doivent se r6partir 6quipro- 
bablement parmi t o u s l e s  sites fonctionnels du pr6po- 
lym6re, et que globalement ces diff6rences de r6activit6 ne 
modifient pas la structure du r6seau mais seulement sa 
cin&ique de formation. 

Synth/ese des liants polyur~thannes 

100 g de pr6polym+re sont introduits dans un r6acteur de 
250 cm 3 muni d'un agitateur, d'une entr6e d'argon et d'une 
prise de vide. On proc6de d'abord au d6gazage du pr6po- 
lym6re pendant 30 min environ en 6tablissant le vide pro- 
gressivement jusqu'~t descendre vers 0,I mmHg. Pendant ce 
temps, la temp6rature du r6acteur est port6e :~ 60 °. A la fin, 
on place le r6acteur sous atmosph6re d'argon. On mesure 
avec pr6cision le volume d'isophorone diisocyanate 
(IPDI) ~ ajouter et on l 'additionne rapidement sous agita- 
tion vive; apr6s 5 min, on ajoute le catalyseur (1 cm 3 de 
dilaurate de dibutyl6tain en solution ~ 1~o dans le toluene). 
L'agitation est poursuivie 3 min et l'on coule rapidement le 
liant obtenu dans des tubes ~ essais en polypropyl6ne 
(diam6tre int6rieur 10 mm). La cuisson dure trois semaines 
dans une 6tuve ~ 60cC. 

Afin de tester l'influence 6ventuelle des diff6rences de 
r6activit6 des sites du pr6polym/:re, certains liants ont 6t6 
synth6tis6s (cf. Tableau 1) en partant de pr6polym+res dont 
une partie des groupes OH avait 6t6 pr6alablement blo- 
qu6e par du ph6nylisocyanate. 

Caractdrisation des rdseaux 

A l'issue de la cuisson, les tubes et leur contenu sont 
tron~onn6s h l'aide d'une scie circulaire. Apr6s avoir enlev6 
avec pr6caution l'enveloppe en polypropyl6ne, on obtient 
des 6chantillons de liants polyur6thanne cylindriques de 
diam6tre 10mm et de hauteur 10mm environ. Ces 
cylindres sont fragiles et instables quand ils sont gonfl6s. 
Les fractions sol ont en cons6quence 6t6 d6termin6es de la 
faqon suivante, afin d'obtenir des r6sultats reproductibles: 
800 mg environ de liant sont mis ~. gonfler dans 100 cm 3 de 
chloroforme, h l'obscurit6, pendant 15 jours. A l'issue de 
cette p6riode, on d6termine l'extrait sec. Cette valeur est 
corrig6e en supposant que le solvant inclus dans le gel 
contient la m~me proportion de sol. Les 6chantillons. 

Liant 

Tableau 2. Definition des liants synthetises 

Fraction 
Degr~ des sites OH 

[NCO],.DE d'avancement bloqu6s par 
[OH]  PNco ~b NCO 

pOH.:ft 
= rp2co 

F 1,002 0,99 0 0,980 
G 0,960 1 0 0,960 
H 0,894 1 0 0,894 
I 0,950 0,99 0,05 0,930 
J 0,904 1 0,05 0,904 
K 0,856 1 0,05 0,856 
L 0,900 0,99 0, l 0 0,880 
M 0,855 1 0,10 0,855 
N 0,815 1 0,10 0,815 
O 0,850 0,99 0,15 0,830 
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gonfles sont d 'autre part peses rapidement. On  calcule ainsi 
le taux de gonflement en poids: 

S = 
masse de l 'echantillon gonfle 

masse de la fraction gel de l 'echantillon non gonflE " 

En tenant compte de la masse volumique de l 'echantillon 
sec p et de celle du solvant p,, OR en deduit le taux de 
gonflement en volume: 

Q = 1 + (S - 1)p/p~ = 1/V, 

ou V, est la fraction en volume du polymere dans le gel 
gonfl& 

Enfin, sur les 6chantillons dont la forme cylindrique est 
convenable, on effectue des mesures de module elastique b. 
l'etat gonfle. Pour cela, on utilise la cage de compression 
d 'une machine de traction et l 'on comprime l'echantillon, 
place dans une cuve & fond plat, et immerg6 dans le chloro- 
forme. Lorsque la compression est realisee 5. l'aide d 'un 
piston de section superieure ~t celle de l'6chantillon, le 
module de compression E se deduit immediatement  de 
l 'enregistrement de la courbe contrainte-deformation. Lors- 
que I'on effectue une indentation en utilisant un piston 
dont la t~te est une demi-sphere de diametre tr6s inferieur 
au diametre de l'echantillon, on obtient le module de cisail- 
lement par la relation [10, 11]: 

E 3 G . . . . .  F(Rd3) - 1'2 
3 16 

O6 F est la force exerc6e, R le rayon de la sphere et d'la 
profondeur d' indentation. L'ensemble des r6sultats experi- 
mentaux est rassemble dans le Tableau 2. 

R A P P E L S  T H E O R I Q U E S  

Lorsqu 'on etudie la formation des reseaux tridimension- 
nels par polycondensation, on admet  souvent que tous les 
sites infiniment mobiles les uns  par rapport  aux autres et 
doric qu'il y a 6quiprobabilit6 de rencontre de n ' importe 
quelle paire de sites. Dans  ces conditions, les seuls cycles 
permis SORt de taille infinie. Ces liants engendrent,  des lors 
un rdseau dont la connectivit6 peut ~tre assimilee fi un 
arbre. C'est darts ce cadre que Gordon  et coll. [12 17] ont 
developpe ~t le suite de Flory [1] et Stockmayer [18, 19] 
une theorie des reseaux macromoleculaires basee sur l'em- 
ploi des processus en cascade [20]. Nous  utiliserons ici un 
modele mathemat ique  different et qui a 6t6 public par ail- 
bu r s  [3]. 

Probabil i tdsfondamentales.  Ce sont les probabilitds pour 
que les differents types de groupes fonctionnels composant  
le systeme ne conduisent  qu"h des cha]nes moleculaires de 
taille finie. Dans  un tel syst~me compose de deux especes 
de sites coreactifs: les sites A (isocyanate) et les sites B 
(hydroxyle), les probabilites H a et H n pour que respective- 
ment  un site A et un site B, tires au hasard, ne conduisent 
qu'~ des cha'ines finies, peuvent ~tre d&erminees en fonc- 
tion du taux d 'avancement  de la reaction Pa (ou Pn) par 
resolution numdrique du systeme d 'equations implicites 
ci-dessous: 

G = t l  - , a~+Pa  YP, G +-~ 
i 

f l  B = (1 - -  P B )  q-  PnHa 

avec PB = rpA et 

p, = x,J;/y_ x , ~ .  
i 

Chacune de ces deux probabilites est la somme de deux 
termes: la probabilite pour que le site envisage n'ait pas 
r6agi et la probabitit6 pour que+ ayant reagi avec un 

Tableau 3. Resultats experimentaux des mesures de frac- 
tion sol et de module 

| 0 - 3 . G  10-3 .G 
Fraction sol Compression Indentation 

Liant (%) V, ( N e w t o n ' m -  2) (Newton '  m -  2) 

F 8,3 0,101 104 146 
G 12,8 0,091 090 102 
H 24,5 0.057 026 037 
I 18,2 0,071 071 067 
J 23,2 0.059 047 039 
K 34,2 0,038 017 014 
L 28,5 0,049 027 018 
M 35,1 0,041 015 012 
N 45,0 0,024 005 007 
O 40,3 0.028 006 009 

monomere,  tous les  sites restaRt sur le monomere  considere 
ne conduisent qu'& des cha]nes finies, Des arguments  ana- 
logues ont  6t6 developpes recemment par Miller et 
Macosko [21, 22] d 'une part, Pearson et Graessley [23] 
d 'autre part. La determination de ces probabilites fonda- 
mentales permet d'avoir acces & de nombreux parametres 
moleculaires. Nous  ne retiendrons darts cette 6tude que la 
fraction en masse du sol, le hombre  de moles de noeuds 
efficaces, de cha'ines efficaces et de cycles lineairement inde- 
pendants  par g ramme de liant. 

Fraction sol. La phase sol 6taRt constitaee des 
monomeres  dont tous les sites ne conduisent qu'fi des 
cha]nes finies, la fraction en masse du sol s'ecrit: 

w+ = w a n ~  + w . X . . , n ~ ,  
i 

off w a et w n SORt respectivement les fractions en masse du 
diisocyanate et du prepolymere dans le liant, et w~ la frac- 
tion en masse des especes i composant  le prepolymere. 

Noeuds  efficaces. Selon Scanlan [24] et Case [25], un 
monomere  est un noeud efficace si trois au moins des 
cha]nes qui en partent conduisent  ~ rinfini. Dans le 
systeme etudie ici, de tels noeuds ne peuvent exlster que 
parmi les especes composant  le prepolymere. Le hombre de 
moles de noeuds efficaces par g ramme de liant s'ecrit alors: 

+ 2 V x i  I1 f -- I IH )  l 
i I 

rF.  Ma + 2 M .  

avec 

(f) ( / ; -  tl'./! 

off M~, est la masse moleculaire du diisocyanate. 
Chafnes efficaces. Une cha]nes est efficace si elle est com- 

prise entre deux noeuds efficaces: ainsi pour chaque noeud 
efficace ayant l cha]nes conduisant  ,a l'infini, il y a I/2 
cha]nes eft%aces. Le nombre  de moles de cha~nes efficaces 
par g ramme de liant est donnee par la relation: 

v = pqS/2 

avec qS: fonctionnalite efficace moyenne en hombre  des 
noeuds efficaces 

Vx+ V " H£'-~tl - I1R) ~ 
Y +% 

Cycles linOairement ind@endants. Pour un syst~me chimi- 
que off Fon peut consid&er la fraction gel comme form6e 
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par une seule mol6cule contenant un grand nombre de 
noeuds, le nombre de cycles lin6airement indgpendants est 
reli6 directement au nombre de noeuds et de cha]nes effi- 
caces par la relation [26]: 

= v - # =  v ( ~ - 2 ) / 2  

Nous avons ainsi acc6s au nombre de cycles lin6airement 
ind6pendants par gramme de liant, grandeur qui peut 
s'6valuer directement/l partir du taux d'avancement intra- 
mol6culaire. 

Simulation de lYvolution des r6seaux. Cette m6thode per- 
met de prendre en compte les donn6es suivantes: fractions 
en hombre des esp6ces de fonctionnalit6s diff6rentes, 
masses mol~culaires et diff6rences de r6activit6 de ces 
esp6ces, masse mol6eulaire et r6activit6 du diisocyanate, 
stoechiom6trie, taux d'avancement. Les param6tres 
obtenus sont les m6mes que ceux d6finis dans le mod61e 
probabiliste: fraction sol, nombre de noeuds et de cha]nes 
efficaces, nombre de cycles lin6airement ind6pendants. 

Principe de la mdthode [4]. La simulation est effectu6e 
sur un hombre fini de mol6cules initiales (pr6polym&e et 
diisocyanate). Ce syst~me est assimil6/~ un graphe dont les 
sommets sont les mol6cules et dont les ar&es sont les liai- 
sons chimiques qui s'6tabliront entre m016cules. Ces tool& 
cules sont porteuses de sites fonctionnels alcool ou isocya- 
nate convenablement indexes. On convient d'affecter une 
fraction l / f  de la masse du sommet/t chacun de ses f sites. 

L'op&ation de base pour la simulation de la formation 
d'une liaison consiste /~ tirer au hasard 6quiprobable un 

s i t e  alcool dans l'ensemble des sites alcool puls un site 
isocyanate dans l'ensemble des sites isocyanate. On se sert 
pour cela d'un algorithme g6n&ateur de nombres al6a- 
toires uniform6ment distribu6s entre deux bornes. La liai- 
son ainsi form6e est enregistr6e dans un tableau possbdant 
autant de lignes qu'il y a de sommets et six colonnes afln 
que tout site corresponde/~ une case du tableau. Une case 
contient la valeur 0 si le site n'a pas encore r6agi et dans le 
cas contraire, elle contient le num&o du sommet auquel ce 
site est li6. 

Ce tableau contient toute l'information relative b, l'&at 
du liant. Pour des taux d'avancement choisis/t l'avance, on 
proc~de/~ sa lecture. Lorsque le syst6me a g61ifi6, on ob- 
serve l'existence d'une mol6cule beaucoup plus grande que 
toutes les autres et qui est assimil6e /~ la fraction gel. On 
conna~t simultan6ment la fraction sol et sa distribution de 
masses mol6culaires. La fraction gel, mol6cule unique dans 
notre mod61e est alors r6examin6e afin de d6terminer sa 
structure et donc les nombres de noeuds et de cha]nes 
efficaces et le nombre de cycles lin6airement ind6pendants. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Etude des fractions sol 

Comme nous l 'avons signal~ plus haut,  il appara~t 
que les fractions sol ne d6pendent,  pour  la s6rie de 
liants synth&is~s, que du taux d'hydroxyles ayant  
r6agi sur des diisocyanates dont  les deux fractions ont  
r6agi (pOH~fr). Les fractions sol ne sont  pas modifi6es 
selon que les hydroxyles les plus r~actifs ou les moins  
r6actifs sont  incorpor6s au r~seau. 

La Fig. 1 repr~sente l '~volution de la fraction sol w, 
en fonction de pOH¢ff. Les courbes A et B, en trait  
continu,  correspondent  aux r6sultats des calculs pro- 
babilistes pour  des valeurs diff~rentes de la fonction- 
nfilit~ moyenne en nombre.  L 'accord entre les r6sultats 
exp6rimentaux et ceux issus du calcul est bon,  
d ' au tan t  qu'il est observ~ pour  un large domaine  de 
var ia t ion de la fraction sol. La courbe B calcul6e 
pour  une valeur de F, = 2,24 mont r e / l  quel point  une 
variat ion de la fonctionnalit6 moyenne en nombre  

modifie la fraction sol. I1 s'agit donc d 'une m6thode 
indirecte mais assez pr6cise de d6terminat ion de F , .  

Etude des modules d'dasticitd 

Dans  les r6seaux al6atoires 6tudi6s ici, la not ion de 
masse entre ponts  [-27, 28] est peu significative. I1 
s'agit d'ailleurs d 'une grandeur  d6riv6e de la masse 
volumique du r6seau et du nombre  de noeuds ou de 
cha]nes 61astiquement actives. Ces deux derni6res 
grandeurs,  ainsi que le nombre  de cycles lin6airement 
ind6pendants  sont  les param6tres fondamentaux du 
syst6me et les seuls que nous utiliserons. 

Dans  une mise au point  r6cente [26], Flory pro- 
pose deux mod61es limites pour  d6crire les r6seaux 
macromol6culaires.  

Le r6seau affine est celui pour  lequel on admet  que 
lors d 'une d6formation, les variat ions de distance 
entre noeuds sont  affines de ta d6formation macrosco- 
pique. En r amenan t  toutes les quantit6s h l 'unit6 de 
masse de i iant sec, la var ia t ion d'6nergie libre s'6crit 
alors: 

aFo,  = 0,5 vRT(2~ + 2~ + 21 - 31- 

# R T  In 212223 
Off 21, 22, 23 sont  les rappor ts  de d6formation suivant 
trois axes or thogonaux,  # et v 6tant respectivement les 
nombres  de noeuds et cha]nes efficaces. 

L 'autre  mod61e est celui du r6seau fant6me pour  
lequel on admet  que les chalnes sont  to ta lement  im- 
mat&ielles et ont  pour  seul effet d'exercer des forces 
sur les noeuds auxquels elles sont rattach6es. Dans  ce 
c a s :  

AFt, = 0 ,5~RT(22  + 222 + 22 - 3) 

off ~ est le nombre  de cycles l in6airement ind6pen- 
dants. 

Dans  le cas off l 'on effectue une compression 
uniaxiale h l '6tat gonfl6, et si I 'on admet  que la trans- 
format ion se fait ~t volume constant ,  pour  de petites 
d6formations, le module:  

f /s 
E =  " 

AL/L  

prend les valeurs: 

E = 3vpRT pour  le r6seau affine 

E = 3~pRT pour  le r6seau fant6me 

S est la section de l '6chantil lon sec, f la force de com- 
pression exerc6e, L la hauteur  initiale de 1'6chantillon 
sec.  

Les valeurs de v e t  4, calcul6es par  les m6thodes de 
description pr6c6demment  expos6es, nous ont  permis 
de comparer  les modules th6oriques aux modules 
d6termin6s soit par  compression uniaxiale, soit par  
indentation.  La Fig. 2 r6sume les r6sultats obtenus. 
Les valeurs mesur6es par  les deux m6thodes sont 
16g~rement diff6rentes et interm6diaires entre les 
valeurs des modules calcul6es pour  le r6seau fant6me 
ou pour  le r&eau affine. Dans  le cas des mesures en 
compression, il faut pr6ciser que les courbes contrain-  
te-d6formation ne sont  pas parfai tement lingaires 
dans  le domaine  des petites d6formations 
(AL/L < 5%). La non  plangit6 des surfaces de base 
des 6chantil lons en est sans doute  la cause. La valeur 
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Fig. 2. Evolutions theoriques et experimentale du module 
G en fonction du degre d'avancement pOH~,. G mesur6 
par compression: A F, G, H; [] I, J, K; • L. M. N; • O; 
G mesur6 par indentation: O F, G, H; e I, J, K; ® L. M. 
N; • O; Courbe C: r6seau affine; Courbe D: r6seau 

fant6me. 

du module  est alors incertaine. Si les r6sultats exp6ri- 
mentaux font apparahre  un compor tement  des 
r6seaux 6tudi6s interm6diaire des modules limites, il 
semble que leur compor tement  puisse s'assimiler fi 
celui du r6seau fant6me pour  les tr~s faibles concen- 
trat ions en noeuds. 

Etude des taux de gonflement 

Flory a 6tudi+ le gonflement d 'un polym~re r6ticul6. 
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Fig. 3. Evolutions theoriques et experimentale de la frac- 
tion en volume V~ fonction du degre d'avancement pOH~t~. 

F, G, H; [] I, J, K; • L. M. N; • O; Courbe E: r6seau 
affine; Courbe F: r6seau fant6me. 

La variat ion d 'enthalpie  libre du syst6me est 6gale/t  la 
somme de renthalp ie  libre de m61ange pour  les sol- 
utions A6 M e t  de renthalp ie  libre 61astique A6~,, 
r6sultant de l 'expansion de la structure macromol~cu- 
laire. A l'6quilibre, la variat ion de potentiel chimique 
du solvant est nulle, ce qui conduit  &: 

ln( l  - V~) + V, + Z" Vf = - PV( vV)/3 - /IV,) 

pour le r6seau affine 
et ",) 

ln( l  - V~) + V~ + zV~ = - pg~V~ '3 

pour le r6seau fant6me 

V, est la fraction en volume du polym6re dans le 
gel gonfl6, Z le param6tre  d ' interact ion polym6re-  
solvant, V l e  volume molaire du solvant et p la masse 
volumique du liant sec. 

Par  osmom6trie clans le chloroforme, nous avons 
d6termin6 la valeur du param6tre d ' interaction,  ~t par- 
tir d 'un 6chantil lon de l iant encore soluble, d6barass6 
de sa fraction de faible masse mol6culaire 
(M < 20.000 g. m o l -  ~) par chromatographie  d'exclu- 
sion pr6parative. 

2 ' = 0 , 4 3 3  f l 2 0 C  

Les 6quations ci-dessus permettent  de calculer V, fl 
part ir  des valeurs de /~, v e t  ~ fournies par les 
m6thodes de description des r6seaux, pour chaque 
liant synth6tis& La Fig. 3 repr6sente les r~sultats 
exp6rimentaux et les valeurs th6oriques. 

De m~me que pour  les mesures de module, on ob- 
serve un compor tement  interm6diaire entre ceux 
pr6vus par les deux mod61es-limite et qui se rap- 
porche du r6seau fantSme pour  les 6chantil lons les 
moins r6ticul6s. 
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Abstract--Physical properties-structure relationships have been investigated for polyurethane networks. 
Sol fraction, swelling and elastic modulus have been measured. Structural parameters derived from these 
measurements have been compared with those from theoretical models. As a result, the behaviour of 
these networks appears to lie between those of phantom and affine network models. 


