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Rtsum6---La cin6tique de r6ticulation du m61ange TGDDM-DDS (t6tra6poxyde-diamine) a 6t6 6tudi6e 
temp6rature constante (T = 180°), en faisant varier la concentration dans un large domaine autour de 

la stoechiom6trie. Les courbes de variation du module visco61astique, d6termin6es par cisaillement 
sinusoi'dal entre disques parall61es, montrent nettement les ph6nom6nes de g61ification et de vitrification. 
Pour les faibles concentrations en amine, la g61ification entraine une 16g6re d6croissance du module de 
perte G", avant que celui-ci n'augmente de nouveau. Les r6sultats montrent qu'une concentration de 
rordre de 100 g TGDDM pour 33 g DDS (nettement inf6rieure fi la stoechiom6trie) permet d'obtenir les 
meilleures propri6t6s d'61asticit6 du mat6riau en fin de traitement thermique. Cette valeur est tr6s proche 
de la concentration effectivement utilis6e dans t'industrie et indique que les r6actions du type 
6poxyde-hydroxyle et 6poxyde-6poxyde jouent un r61e d6terminant darts la r6ticulation de la r6sine. 

INTRODUCTION 

Le syst~me thermodurc issable  t~traglycidyldiamino- 
diph~nylm6thane-diaminodiph~nylsulfone ( T G D D M -  
DDS)  est c o u r a m m e n t  utilis6 comme matr ice  pour  
mat~riaux composi tes  hautes  performances .  Les pr~- 
polym~res commerc iaux  T G D D M  cont iennent  de 
nombreuses  impuret~s [1,2], qui j ouen t  un  r61e d6ter- 
minan t  sur la cin&ique et la s t ructure  du r~seau final, 
et l ' on  salt que la na ture  de ces impuret6s  est no- 
t ab lement  diff6rente pou r  les deux produi t s  commer-  
ciaux disponibles  [1]. De nombreux  t ravaux on t  d6j~i 
6t6 r6alis6s, n o t a m m e n t  avec le pr6polym6re Ciba  
Geigy M Y  720 [3-8]. Nous  pr6sentons  ici une 6tude 
compl&e du syst6me T G D D M - D D S  par  m6thode  
rh6ologique avec la r6sine de base L O P O X  B 3302 
fournie par  C d F  Chimie.  Dans  le pr6sent article, nous  
avons 6tudi6 l ' influence de la concen t ra t ion  du  m6- 
lange, fi temp6ra ture  constante .  Darts un  article sui- 
vant ,  nous  abo rde rons  r inf luence de la temp6ra ture  
de t ra i tement  thermique.  

TECHNIQUE EXPERIMENTALE 

Les cin~tiques rh~ologiques ont ~t~ d6termin6es ~ l'aide 
d'un rh6om~tre Instron 3250, par cisaillement sinusoidal 
entre plateaux parall61es. Toutes les mesures ont 6t6 r6alis6es 
fi fr6quence fixe (~o = 30 tad/see) et amplitude angulaire 
constante (~t m = 0,533°). La proc6dure exp~rimentale a ~t6 
d6crite de fafon d6tailEe dans de pr6c6dents articles [9, 10]. 
On obtient ainsi des courbes telles que celle repr6sent6e en 
Fig. 1. 

Les r~sultats sont en excellent accord avec ceux obtenus 
~. 1'aide d'un rh6om~tre Rheometrics RDA 700, par cis- 
aillement sinusoidal entre plateaux parall~les, avec une 
d~formation d~croissante en fonction du temps. Dam cer- 
tains cas, les cin,~tiques ont 6t6 compl&6es par un balayage 
en temperature de fafon ~. determiner le domaine de transi- 
tion vitreuse et la valeur du module viseo~lastique au 
plateau caoutchoutique. 

La temp6rature de traitement thermique a 6t6 maintenue 
constante et 6gale/t 180 °. Nous avons fair varier le rapport 
stoechiom&rique R = A / E  (rapport du nombre de fonctions 
amines sur le nombre de fonctions 6poxydes) de 0,24 ~ 1,30. 
Ce domaine encadre la valeur unit6 et la valeur R = 0,63 
habituellement utilis6e dans l'industrie, correspondant ~i 
100 g de pr6polym6re TGDDM pour 30 g d'agent r6ticulant 
DDS. Le rapport stoechiom6trique est en effet calcul6 /t 
partir de l'6quivalent 6poxyde moyen, qui est de 130,5 g. 
L'6cart de ce dernier par rapport ~i r6quivalent 6poxyde 
th6orique (105,5 g) met en 6vidence rimportance des im- 
puret6s. La composition structurale d'un pr6polym6re syn- 
th6tis6 scion la m~me m6thode que le produit commercial a 
6t6 6tudi6e par RMNt3C et HPLC [1]: il contient une 
fraction relativement importante de monom6res di- et tri- 
fonctionnels, et une quantit6 plus faible de dim6res, de 
trim6res et d'oligom6res de degr6 plus 61ev6. 

Nous avons regroup6 en Fig. 2 les diff6rentes r6actions 
chimiques qui sont attendues pour ce syst6me [I1]. Les 
impuret6s pr6sentes dans le pr6polym6re, la proximit6 des 
fonctions 6poxydes et r6cart ~i la stoechiom6trie font que le 
m6canisme r6actionnel peut 6tre tr6s complexe, les r6actions 
d'homopolym6risation ou du type 6poxyde-hydroxyle 
pouvant prendre une importance consid6rable. 

RAPPEL SUR LES MODALITES D'ANALYSE 
DE LA CINETIQUE RHEOLOGIQUE 

Les courbes cin6tiques exp6rimentales log G * = f ( t ) ,  dont 
un exemple est montr6 en Fig. 1, pr~sentent la m~me allure 
que les courbes d~j~ ~tudi6es avec la r6sine DGEBA- 
DDS [10], et peuvent s'interpr6ter de la m~me faqon. 

La croissance du module 61astique G'  et du module de 
perte G" n'est pas monotone: ces courbes font apparaitre 
deux paliers successifs dont le premier est partiellement 
m~rqu~ seulement (pour les cin6tiques rapides, il est n6ces- 
saire de dilater l'axe des temps). Le palier final est naturelle- 
ment associ6 ~. la vitrification, ainsi que le maximum de 
G" et de tg 6 = G ' / G ' .  Nous avons montr6 par ailleurs 
que le premier palier est 1i6 ~i la g~lification du syst/~me et 
nous avons propos6 de rep6rer le point de gel soit par le 
d6but de r6paulement correspondant ~ ce premier palier de 
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Fig. I. Exemple de cinrtique rhrologique (Instron 3250). T = 180 ° R = 1,14 co = 30 rad/sec. 

o~ 

G" soit, quand celui-ci n'apparait plus, par le point off se 
produit une diminution de pente de cette courbe, entre deux 
portions linraires [9, 10]. 

Cette drfinition du point de gel sur les courbes rhr- 
ologiques a 6t6 confirmre rrcemment avec le systrme 
DGEBA-DDM [12] (diglycidyl &her du bisphrnol A- -  
diaminodiphrnylmrthane en quantitrs stoechiomrtriques). 
Pour ce systrme, dans la gamme de temprrature 6tudire, 
seules les tractions normales 6poxyde-amine primaire et 
6poxyde-amine secondaire interviennent, avec des rractivitrs 
voisines pour les amines. Des rractions secondaires du type 
6poxyde hydroxyle n'apparaissent qu'en fin de traitement 
thermique. Des mesures du taux de conversion d'rpoxyde au 
point de gel, drfini comme prrerdemment, rralisres par 
RMN~3C et IRTF, ont conduit ~i la valeur moyenne 
X~l = (0,59 + 0,02) en excellent accord avec la valeur 0,58 
prevue par la throrie classique de Flory-Stockmayer. 
D'autre part, le modrle de percolation, appliqu6 aux cou- 
rbes de variation de la viscosit6 du systrme TGDDM-DDS, 
a montr6 que le seuil critique de grlification correspond 
une viscosit6 de l'ordre de 1000 Pa.sec -I [13], valeur proche 
de la valeur moyenne mesurre au point de gel defini comme 
indiqu6 prrcrdemment, sur l'ensemble des courbes log 
G* =f(t).  

R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  

Les courbes log G * = f ( t )  et t g 6 = f ( t )  ras- 
semblres dans les Figs 3 et 4 montrent  l '~volution de 
la cin&ique de rrticulation quand le rapport sto- 
echiomrtrique varie de R = 1,30 ~ R = 0,24. On 
constate que la cinrtique rhrologique est nettement 
ralentie quand le rapport  R diminue. Plus prr- 
cisrment, on observe que, si ces courbes conservent 
globalement la mrme allure, la transition vitreuse est 
davantage retardre que la transition de grlification, 
surtout pour R < 0,6. Ces deux phrnomrnes  appar- 
aissent mieux drcouplrs, le palier de G"  est ainsi de 
plus en plus marqu6 quand R diminue. On peut 
remarquer en outre que le module de perte G"  
prrsente une 16grre drcroissance aprrs le point de gel, 

avant d 'augmenter  de nouveau, pour les mrlanges qui 
sont en nette sous-stoechiomrtrie. 

Cette observation est :i rapprocher des rrsultats 
obtenus avec un pendule de torsion. Gillham et al., 
[14] ont  montr6 depuis longtemps que la grlification 
d 'une  rrsine thermodurcissable se traduit avec cette 
technique par un maximum de l 'amortissement, 
c'estqi-dire du module de perte G",  lequel est 
d'ailleurs trrs prononc6 quand le phrnomrne  est bien 
srpar6 de la transition vitreuse. Mais certains auteurs 
ont suggrr6 que ce maximum 6tait dfi aux interactions 
entre le rrsine et le support qui la soutient. Le 
dispositif de pompage annulaire avec godet fixe et 
piston mobile permet de s'affranchir de ces inter- 
actions et montre cependant un 16ger maximum de 
G"  ~i la grlification, pour un  systrme tel que 
D G E B A - D D M  R = 1 [15]. Par contre ce m~me 
systrme, 6tudi6 par cisaillement entre plans parallrles 
ne montre qu 'une  diminution de pente de log 
G " = f ( t ) ,  ou un 16ger 6paulement de cette 
courbe pour les plus hautes temprratures [10]. 
L'allure des courbes prrsentres ici avec le systrme 
T G D D M - D D S ,  dans les cas of~ les deux phrnomrnes  
de grlification et de vitrification sont trrs drcouplrs 
(nette sous-stoechiomrtrie et haute temprrature), 
s 'apparente donc davantage h celles obtenues avec les 
autres techniques. 

(1) Module viscoblastique au point de gel 

Les valeurs des paramrtres G '  et G",  mesurres au 
point de gel sont reportres darts les Figs 7 et 8. 
Comme cela a drj~i 6t6 observ6 avec d'autres sys- 
trmes, le module 61astique G '  est approximativement 
constant au point de gel, mais seulement pour les 
rapports suprrieurs ~ R = 0,6. Les valeurs drcroissent 
au-dessous. Les rrseaux construits au point de gel 
prrsentent donc les mrmes proprirtrs  61astiques pour 
R > 0,6. Ces rrseaux ne sont cependant pas 6quiv- 
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Fig. 2. Rractions chimiques attendues pour le systrme TGDDM-DDS [l 1]. 

alents puisque le module de perte G" varie dans ce 
mrme domaine de concentration, indiquant que ta 
viscosit6 du milieu (7"= G"/co) augmente avec la 
concentration en agent rrticulant. 

La valeur moyenne du module 6lastique G' gel est 
tout fi fait comparable avec celles obtenues avec 
d'autres systrmes puisque: 

log G' gel = 4,3 (Pa) pour 

TGDDM-DDS R > 0,6 T = 180 ° 
log G" gel "-4,4 (Pa) pour 

DGEBA-DDS R = 1 T variable 
log G' gel ", 4,65 (Pa) pour 

DGEBA-DDM R = t T variable 
log G' g e l -  4,45 (Pa) pour 

DGEBA-mPDA R = 1 T variable. 

Le facteur de perte tg 6 = G"/G', mesur6 au point de 
gel, varie peu avec R et garde en moyenne une valeur 
16g&ement infrriure ~ l'unit~. La viscosit6 au point de 
gel ~/= x/ / -~ + G"2/co vaut ainsi 750 Pa-sec -~ en 
moyenne. 

(2) Variation des param~tres cin~tiques 
L'rvolution des courbes exprrimentales log 

G* = f ( t )  a drj~ montr~ que la cin&ique est accrirr~e 
par une augmentation du rapport R. Cet effet a &6 
mesur~ sur la valeur de la pente v " =  d(log G') /dt  
calcul~e dans les parties linraires situres avant et 
aprrs le point de gel (Fig. 5). L'augmentation de In 
v" avec R traduit l'augmentation de la probabilit6 de 
rencontre entre fonctions ~poxydes et fonctions ami- 
nes. Mais ce paramrtre In v" cro~t encore au-dehi de 
R = 1, ce qui indique que les nouvelles fonctions 
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amines, qui sont th6oriquement e n  exc,~s par rapport 
aux 6poxydes, r6agissent cependant. Ce r6sultat peut 
s'expliquer par le fait que les amines secondaires sont 
beaucoup moins r6actives que les amines primaires, et 
interviennent tr6s peu dans le m6canisme r6actionnel, 
le D D S  se comporte pratiquement comme un dur- 
cisseur difonctionnel [7, I l]. 

La cin6tique peut &re 6galement caract6ris~e par 
les temps de gel et de vitrification. Leurs variations 
sont repr6sent6es en Fig. 6. Le temps de gel diminue 
quand le rapport R augmente, mais jusqu'~i R = 0,65 
seulement; il reste pratiquement constant au-delfi, 
aux incertitudes pr6s. Ce r6sultat est done en accord 
avec l'augmentation de In v" mesur6 avant le point 
de gel, jusqu'~i R = 0,65, mais semble contradictoire 
au-defft. On peut l'interpr6ter par un changement 
important du m6canisme r6actionnel. Pour les faibles 
stoechiom6tries, il doit y avoir une grande part de 
r6actions de type secondaire, m~me avant le point de 
gel; celles-ci sont progressivement remplac6es par des 
r6actions 6poxydes-amine pour R sup6rieur, la cin6- 
tique de g61ification restant la m~me. 
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La d6eroissance des temps de vitrification, mesur6s 
arbitrairement au maximum de G" et au maximum 
de tg 6, est continue quand le rapport R augmente, 
m~me jusqu'fi R = 1,3. Ceei peut s'expliquer comma 
pr6e6demment en supposant qua le DDS est pra- 
tiquement difonetionnel et qua le m61ange est en fait 
en sous-stoeehiom6trie m~me pour R = 1,3. La cin6- 
tique de vitrification ne suit done pas la m6me Ioi que 
la cin6tique de g61ifieation. 

(3) Variation du module visco6lastique glla transition 
vitreuse 

Les Figs 7 et 8 rassemblent les valeurs du module 
61astique G'  et du module de perte G" h la transition 
vitreuse. En fait, les maximums de G" et de 
tg6 = G"/G" qui d6finissent habituellement cette 
transition repr6sentent plut6t le milieu de eelle-ci; 
nous avons consid6r6 6galement le minimum de tg 6, 
en supposant qu'il correspond approximativement au 
d6but du domaine de vitrification, et nous avons 
mesur6 les modules en ees points. 

Au minimum de tg 6, le module 61astique G' reste 
sensiblement constant queue qua soit la valeur de R, 
alors qua le module de perte G" augmente r6gu- 
li6rement avec R; l'6volution observ6e est tr6s voisine 
de celle obtenue au point de gel. 

Par contre, les valeurs mesur6es au milieu de la 
transition vitreuse font apparaitre un maximum du 
module 61astique G'  pour le rapport R = 0,7 +_ 0,1. 
Ce maximum correspond ~ un rapport de 3,5 entre les 
valeurs de G' les plus faibles et les plus 61ev6es 
(mesur6es pour G ' ~  par example). La densit6 de 
r6ticulation, qui varie comme G ' / T  (il y aurait pro- 
portionalit6 si l 'on n'6tait pas en tours de transition 
vitreuse) est done maximum pour un rapport 
R = A /E  voisin de 0,7, bien inf6rieur au rapport 
stoeehiom6trique. 

Pour R > 0,7, on peut supposer d'apr6s les r6- 
sultats pr6c6dents qu'une fraction importante des 
fonctions amines secondaires ne r6agit pas et joue 
done le r61e de plastifiant en affaiblissant le r6seau. 

Pour R < 0,7 par eontre, les fonctions amines sont 
en d6faut important, ies fonctions 6poxydes sont 
done tr6s proches les unes des autres, ce qui favorise 
les r6actions intramol6culaires d'homopolym6risation 
et d'6th6rification. Ces r6actions ne participant pas 
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la r6ticulation du r6seau et ne permettent pas 
d'atteindre des propri6t6s m6caniques 61ev6es. 

Il semble ainsi que la valeur R ~ 0,7 repr6sente un 
bon compromis entre ces deux effets antagonistes, et 
permette d'obtenir les meilleures propri6t6s finales de 
la r6sine du point de vue du module d'61asticit& 

Le module de perte G", mesur6 fi la transition 
vitreuse ne fait pas apparMtre de maximum. Les 
valeurs obtenues sont sensiblement constantes pour 
R > 0,5 et d6croissent pour les valeurs plus faibles 
de R. 

(4) Temp6rature de transition vitreuse et module 
eaoutchoutique 

Les cin6tiques de r6ticulation effectu6es avec le 
Rheometrics RDA 700 ont 6t6 suivies d 'un balayage 
en temperature de 180 ° ~ 320 ° (vitesse 1,2°/rain), de 
faqon ~ d6terminer la temp6rature de transition vitre- 
use (rep6r6e au maximum de tg 6) ainsi qua la valeur 
du module caoutchoutique. On obtient ainsi des 
coubes du type de celle montr6e en Fig. 9. 

Remarque. Nous nous sommes assur6s dans chaque 
cas, qua la dur6e de traitement thermique ~ tem- 
p6rature constante avait 6t6 suitisante en v6rifiant que 
l'augmentation de temperature ne faisait pas appar- 
aitre de reprise de la r6ticulation (double pic de G" 
et de tg 6). 

La Fig. 10 montre les variations de la temp6rature 
de transition vitreuse. Aux incertitudes pr6s, celle-ci 
augmente avec le rapport R, sans faire apparaffre de 
maximum. On admet g6n6ralement que, pour une 
r6sine, la temp6rature de transition vitreuse varie 
dans le m~me sans qua le taux de r6ticulation. I1 
apparah done qua celuci-ci augmente r6guli6rement 
avec le rapport stoechiom6trique R. 

Les courbes exp6rimentales ne pr6sentent pas de 
v6ritable plateau pour le module visco61astique au- 
dessus de Tg. Les valeurs d6croissent ientement, 
probablement sous l'effet de la d+gradation therm- 
ique. Nous avons convenu de mesurer les modules 
caoutchoutiques h la temp6rature Ts+30  °. Le 
Tableau 1 montre que les valeurs obtenues pour le 
module 61astique passent par un maximum pour une 
concentration de l'ordre de R = 0,7; c'est bien la 
m~me valeur qua celia qui conduit ~ un maximum de 
G' ~ la transition vitreuse pendent le traitement 
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Fig. 9. Exemple de courbe exprrimentale obtenue avec le Rheometrics RDA 700. Rrticulation isotherme 
suivie de balayage en temp6rature. R = 0,8. 

isotherme. On peut ainsi en d6duire que les variations 
du module G '  d la vitrification du milieu, rendent 
bien compte des variations du module 61astique au 
plateau caoutchoutique. 

CONCLUSION 

Les courbes exprrimentales log G* = f ( t )  drter- 
minres ~t 180 ° pour des concentrations R = A/E 
comprises entre 0,24 et 1,30 font toujours apparaitre 
les phrnomrnes de grlification et de vitrification. La 
grlification, trrs marqure en particulier pour les 
faibles valeurs de R, entraine une 16grre drcroissance 
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Fig. 10. Variation avec la concentration, de la temprrature 
de transition vitreuse (maximum de tg f ) .  

du module de perte G", avant que celui-ci 
n'augmente de nouveau. 

Les valeurs du module 61astique au millieu de la 
transition vitreuse comme au plateau caoutchouti- 
que, passent par un maximum pour une concen- 
tration de rordre de 0,7. Ce maximum parait con- 
tradictoire avec raugmentation rggulirre du taux de 
rrticulation (proportionnel fi la temprrature de tran- 
sition vitreuse) avec R, observre au moins jusqu'~i 
R = 1. I1 peut s'expliquer par l 'importance dgter- 
minante des rgactions d'6thrrification ~poxyde- 
hydroxyle, m~me en sous-stoechiomrtrie; ces rrac- 
tions augmentent le taux de r&iculation si elles sont 
intermolrculaires, mais laissent de plus en plus 
d'amines secondaires non r6agies, qui affaiblissent le 
rrseau, quand R augmente. Mais plusieurs auteurs 
ont remarqu6 6galement que dans certains cas, des 
6chantillons compl&ement rrticulrs prrsentent un 
module de cisaillement plus faible que des 6c- 
hantillons incompl&ement rrticulrs, et expliquent 
cette anomalie apparente par le fait que la densit6 
des premiers est plus faible [14]. Cette valeur 
R = ( 0 , 7 + 0 , 1 )  reprrsente ainsi, pour le systrme 
T G D D M - D D S ,  la concentration qui permet 
d'obtenir les meilleures propri6trs 61astiques en fin 
de traitement thermique fi 180 °. Elle est trrs proche 
de celle effectivement utilisre dans l'industrie. Cette 

Tableau I. Valeurs du module 61astique mesur6 a T = T s + 30 c 

R: 0,45 0,55 0,63 0,8 0,9 
G~rB+30(Pa): 1,0.107 1,3-107 1,7.107 1,5-107 1,0" 107 
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valeur est ne t t emen t  infrr ieure ~ la stoeehiom~trie,  
et ce d ' a u t a n t  plus que les amines secondaires du  
DDS paraissent  ne pas r ragi r  enti~rement.  Darts ces 
condit ions,  il est cer ta in que les r rac t ions  du  type 
~poxyde-hydroxyle  et ~poxyde-~poxyde jouen t  un  
rr le  tr~s impor t an t  dans  le m~canisme r~actionnel. 
Malgr6 cela, nous  avons  montr~  que le module  
~lastique au poin t  de gel et le temps de gel ne sont  
p ra t iquement  pas affect~s pa r  l'b, car t  /t ia sto- 
echiom~trie. 

Remerciement--Ce travail a 6t6 rralis~ avec le soutien 
financier de la Socirt6 Nationale Elf Aquitaine. 

BIBLIOGRAPHIE 

1. M. F. Grenier-Loustalot, L. Orozco et P. Grenier. 
Eur. Polym. J. 22, 921 (1986). 

2. D. Gulino, J. Galy, J. P. Pascault et Q. T. Pham. 
Makromolek. Chem. 185, 297 (1984). 

3. A. Apicella, L. Nicolais, M. Iannone et P. Passerini. 
J. appl. Polym. Sci. 29, 2083 (1984). 

4. M. R. Dusi, C. A. May et J. C. Seferis. A.C.S. Symp. 
Ser. 227, 301 (1983). 

5. J. Mijovic, J. Kim et J. Slaby. J. appl. Polym. Sci. 29, 
1449 (1984). 

6. Y. A. Tajima et D. G. Crozier. Polym. Engng Sci. 26, 
427 (1986). 

7. A. Gupta, M. Cizmecioglu, D. Coulter, R. H. Liang, A. 
Yavrouian F. D. Tsay et J. Moacanin. J. appl. Polym. 
Sci, 28, 1011 (1983). 

8. W. J. Mikols, J. C. Seferis, A. Apicella et L. Nicolais. 
Polym. Composites 3, 118 (1982). 

9. D. Harran et A. Laudouard. Rheol. Acta 24, 596 (1985). 
10. D. Harran et A. Laudouard. J. appl. Polym. Sci. 32, 

6043 (1986). 
11. M. F. Grenier-Loustalot et P. Grenier. Rapport DRET 

8534355004707501 (1986). 
12. D. Harran, M. F. Grenier-Lousatalot et Ph. Monge. 

Eur. Polym. J. 24, 225 (1988). 
13. D. Serrano, J. Peyrelasse, C. Boned, D. Harran et Ph. 

Monge. Premier Symposium Europ~en sur les Mat~riaux 
Polym~res, Lyon, 14-18 sept. (1987). 

14. J. B. Enns et J. K. Gillham. Polymer Characterization, 
Advances in Chemistry Series (Ed. C. D. Craver), p. 27 
(1983). 

15. C. Pillot et G. Merle. XVI ° Coll. G. F. P., Pau, p. 115 
(1986). 

Abstract--The kinetics of crosslinking of the TGDDM-DDS system were studied at 180 ° with 
concentrations covering a wide range around stoichiometric. The variations of the viscoelastic modulus, 
determined by sinusoidal shearing between parallel plates, show clearly gelation and vitrification 
phenomena. For low concentrations of amines, the gelation involves a small decrease of the loss modulus, 
before it increases again. The results show that a concentration near 100gTGDDM for 33g DDS 
(somewhat below stoichiometric) leads to the best storage properties for the material at the end of cure. 
This value is very near the concentration used industrially, and shows that the epoxide-hydroxyl and 
epoxide-epoxide reactions are very important in the crosslinking of the resin. 


