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R6sum6~Nous avons ~tudi~ la r6activit~ des groupements O- et N-~poxyde vis :i vis de la m~lamine fi 
I'~tat fondu par RMN *;C, DSC et IRFT dans la gamme de temperature 150-300°C. A partir des r~sultats 
obtenus sur compos~s modules un m6canisme est proposk. Ces r~sultats nous ont permis de mieux 
comprendre les m6canismes de polym~risation des syst6mes ~poxyde~licyandiamide d~j~. ~tudi/~s dans un 
pr~ckdent travail. Le m~canisme DICY~poxyde d~bute par des r6actions d'allongement de cha[ne, la 
cyanamide se transforme en dicyandiamide jusqu'fi 207°C, au dessus les oligom~res polym~risent avec 
formation de cycles isom~lamine et m~lamine. 

I. INTRODUCTION 2.2. Techniques expbrimentales 
2.2.1. Spectroscopie d'absorption clans l'i.r, par trans- 

Dans un pr~ckdent travail sur la r~activit~ du formbe de Fourier (IRFT). L'enregistrement des spectres a 
dicyandiamide (DICY) vis fi vis des groupements O-  ~t~ fair fi l'aide d'un spectrom~tre Bruker IFS 45 dans les 
et N-~poxydes ;i l'~tat fondu, nous avons identifi6 conditions suivantes: nombre d'accumulations = 32; largeur 
apr6s skparation chromatographique un des produits spectrale: 4000-400 cm-t; r6solution du signal = 2 cm-~; 
form,s  au cours du traitement thermique (5 hr fi traitement du signal (apodization triangnlaire). 

Les 6chantillons ont ~t~ prepares soit sous forme de films 
170°C) comme 6tant un cycle m~lamine substitu~ [1]. (faces NaCI) soit ~i l'~tait solide sous forme de pastilles KBr. 

Afin de bien contr61er toutes les r~actions pr~sentes 2.2.2. R~sonance magnbtique nuclbaire (RMN). Les spec- 
Iors de l '~tude des syst/~mes 6poxy-DICY,  nous avons ires RMN ~3C et tH haute r~solution dans les liquides ont 
dans ce travail entrepris l '~tude des diff6rentes ~tapes ~te enregistr~s li l'aide d'un spectrom/~tre Briiker AM 400 
raises en jeu pour  obtenir ie cycle m~lamine en dans les conditions suivantes: angle d'impulsion 90 ° (7#sec 
~tudiant: ~H; 4,2/~sec ~3C); r6solution digitale: 0.122 Hz/pt (~H) et 

0,375 Hz/pt (13C) correspondant ~i une largeur spectrale de 
1 °. le m6canisme r~actionnel de r6arrangement 4000 Hz (~H) et 20000 Hz (t3C) pour un espace m~moire de 

du D I C Y  en m61amine dans la gamme 64K(IH) et 128K(13C) • 
de temp6rature 150-350°C en absence de Les d~placements chimiques sont donn~s ~i partir du 
pr~polym~re ~poxyde; t~tram~thylsilane (TMS). 

2 °. les diff~rents produits de r~action obtenus 2.2.3. Calorimbtrie diffbrentielle ft balayage (DSC). Les 
thermogrammes pr~sent~s ont ~t~ enregistr~s sur un appareil 

dans la m~me gamme de temp6rature au SETARAM I I lG  soit en programmation de temp6rature 
cours de r~action de polyaddit ion amines (5°C/min, de 40 ~i 280 ° pour les syst6mes PGE/m~lamine, de 
primaire et secondaire (m~lamine)-6poxyde. 40 ~i 350°C pour les syst~mes NNMGA/m~lamine), soit en 

isotherme (de 170 fi 240°C). 
Ces deux 6tapes ont  6t~ ~tudi6es ~i partir  de deux 

compos6s modules O-  et N-~poxydes: le ph6nyl gly- 
cidyl ~ther (PGE) et la N,N-m~thyl glycidyl aniline 3. ANALYSE DES RESULTATS 
( N N M G A ) ,  pr~polym~res ~poxydes que nous avons 
d~j;i utilis~s dans nos pr~c6dents travaux [1:.~,4 i. 3.1. Etude de la transformation du D I C Y  

Les r~sultats collect~s par IRFT,  DSC, R M N  ~H et Le d6riv6 amin6 utilis~ dans cette ~tude (DICY) 
13C sont concordants  et permettent de proposer un peut r~agir sur lui-m~me d~s sa fusion (207-208°C) 
m6canisme r~actionnel non pr~vu dans la litt~rature, pour  donner la m61amine comme montr~ par 
On trouvera ci-apr6s les r~sultats, ranalyse I R F T  du produit  obtenu apr6s calorim~trie 

diff~rentielle ~ balayage lors d 'un pr~c6dent travail [1] 
(Tableau 1). 

2. PARTIE EXPERIMENTALE Les r~sultats de la litt~rature [2] pour le r~arrange- 
2.1. Produits ment DICY--*m61amine sont repr6sent6s sur la Fig. 1. 

Lors du chauffage d 'une mol6cule de DICY,  il y a 
Le PGE est un produit commercial (Fluka), I1 a 6t6 d6gagement d 'une mol6cule de cyanamide N H 2 C N  

distill6 avant utilisation. 
La NNMGA a 6tk synth6tis6e suivant le mode op6ratoire qui par r6action avec un mol6cule de D I C Y  donne 

d6crit dans la litt6rature [5]. lieu fi la formation du trim6re cyclis6 m61amine. 
La m61amine est un produit commercial (Aldrich). Or iors d 'un pr6ckdent travail sur la r6activit6 de 
Le DICY est un produit commercial (Fluka). II a 6t6 la cyanamide vis fi vis de groupements O-  et N-  

utilis6 sans purification pr6alable. ~poxydes [3], nous avons montr6 ~i partir  d 'une ~tude 
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Tableau I. Fr6quences de vibration en IRFT au temps z6ro de la Tableau 2. D6placements chimiques en RMN )3C au temps z6ro 
cyanamide, du DICY et de la m61amine et apr6s traitement thermique de: la cyanamide; du DICY; de la 

Cyanamide DICY M61amine Attributions m61amine 
3467 (a) Cas de la cyanamide HzN- -C~N 

3428 T ambiante T = 110°C T > 207°C Attributions 
3418 v, NH 2 117,03 Cyanamide 

3319 3379 
3246 3334 3334 (C~N) 

3238 163,40 
( ~ N )  DICY 3186 3186 va NH2 119,08 

3105 3150 3129 ( ~ N )  

2253 2204 v ~ N  167,88 M61amine 
2219 2162 ( ~ N )  

1568 1663 1653 6 NH 2 
1632 1630 (b) Cas du DICY (H2N)2--C~N--CEN 

1578 1578 v ~ N  T ambiante T > 207°C Attributions 
1572 

1554 v C--N 163,10 
1508 1469 ( ~ N )  DICY 

1438 119,08 
1256 (C~N) 
1080 1030 167 ,88  M(~lamine 
928 ( ~ N )  

814 
720 (c) Cas de la m#lamine 
668 

H 2 N ~ c ~ N  ~ C / N H 2  

thermique par calorim6trie diff6rentielle ~i balayage [ [[ 
que la cyanamide chauff6e seule ~t 350°C se trim6risait N,,%,~ C / N 
en m61amine, et qu'en pr6sence d'6poxydes ~ 90°C elle 
se dim6risait rapidement en DICY. I 

Afin de comprendre la formation de ces trois [ 
compos6s ~i l'6tat fondu ou solide (cyanamide, DICY NH 2 
et m61amine), nous avons 6tudi6 leur comportement 
au cours d'un suivi cin6tique en isotherme dans des r ambiante T > 350°C Attributions 
ampoules scell6es sous atmosph6re inerte (azote). Les 
produits obtenus lors du traitement thermique ont 6t6 167,88 M61amine 
analys6s par IRFT et RMN ~3C. 167,88 M61amine 

H 

H2N k ~ H2N k [ 

C ~  N - - C ~ - N  ~ $ - -  N ~ C  N 

H2N / HN 

H 82.\ I 
/ ~ C - -  N - -  C ~ N  ~ 2 H2N C ~ N  

N 
/ 

H 

H 2 N ~ c ~ N ~ c / N H 2  c///N 
I II \ 

+ 2 NH "=======)" 2 N ~  C / 

..----- c / I 
NH 2 NH 2 

Fig. I, M6canisme propos6 dans la litt6rature pour la transformation DICY-=)m61amine. 
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Fig. 2. Spectres IRFT Iors du chauffag¢ ~ 207°C du D]CY. (A) t = 0; (B) t = I hr; (C) t = 2 hr; (D) 

t = 3 hr; (E) t = 7 hr. x ,  Raies caract6ristiques du DICY; Q ,  raies caract6ristiques de la m61amine. 
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La m61amine chauff6e plusieurs heures fi 220°C ne Le suivi par RMN '3C de la transformation 
pr6sente aucune modification [Tableau 2(c)]. DICY-~m61amine est represent6 sur la Fig. 3. Au 

La cyanamide chauff6e/L 110°C [Tableau 2(a)] se bout d'une heure de r6action [Fig. 3(A)], une grande 
transforme pratiquement instantan6ment en DICY et partie du DICY s'est transform6e en m~lamine (raie 
celui-ci 6tant stable fi cette temp6rature, on n¢ note de r6sonance fi 167,88 ppm) mais on reeve ~galement 
plus d'6volution. En augmentant la temp6ratur¢ du deux nouvelles raies fi 167,72 et 164,81 ppm ainsi 
four ~i 207°C (temp6rature de fusion du DICY), qu'une de tr6s faible intensit~ ~i 156,33 ppm. A 
celui-ci se trim6rise en m61amine, t = 3 hr, une nouvelle raie est pr~sente ~i 166,09 ppm. 

De m6me pour ie DICY chauff6 fi un temp6rature A t = 7 hr, le DICY s'est totalement transform~ 
proche de la fusion [Tableau 2(b)], on rel6ve sur les puisque les raies caract~ristiques des liaisons imine et 
spectres IRFT apr6s une heure [Fig. 2(B)] la pr6sence nitrile ~ 163,43 et 119,11 ppm ont disparu et cinq 
de bandes fi 814, 1024 et 1350 cm- '  caract~ristiques nouvelles tales de r~sonance sont pr6sentes dont une 
du cycle m61amine ainsi que les bandes de vibration largement majoritaire fi 167,89 ppm correspondante 
caract6ristiques des amines primaires de ia m61amine au ~ N  de la m61amine et quatre autres de faible 
:i 3467 et 3418cm -~. Simultan6ment, les bandes de intensit6 fi 167,72; 166,09; 164,77 et 156,32 ppm. 
vibration caract6ristiques du groupement nitrile fi De nouveaux groupements C - - N  d'environne- 
2207 et 2161 cm -~ diminuent jusqu'~i disparaitre merits chimiques diff6rents de ceux des moEcules 
compl6tement ~ la fin du cycle thermique (au bout de DICY et de m~lamine sont donc presents clans 
de 7 hr). ie milieu r6actionnel. Ils peuvent appartenir ~i un 

100°C H2N ~ 
2 H2N-- -  C ~ N _.~ ~ C - - N H - - C ~ - - - N  

HN 
I + H 2 N - - C ~ N  

H2 N ...~ 64 156 
I ~ C  N H - - C - - N H - -  C ~ N  

.N II 
NH 

NH II H2N -.~64 166 156 
C - - N H - - C - - N H - - C - - N H - -  C ~ N 

H ~ / C 167.7 \ / .  .N II II 
N N NH NH 

,,, I I 

I 
H 

NH 2 
I 

/ C "-,.~ 67"9 

N N IV 

II I 
C C 

NH2 .'/" ~ N / /  ~ N H  2 

Fig. 4. M6canisme propos6 pour la transformation DICY-m61amine. 
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Tableau 3. Syst6mes 6tudi6s par DSC 
Syst~me T O R6activit~ (°C) Remarques 

PGE/DICY 4/I 186,4 
PGE/m61amine 4/I 236,8 Ebullition PGE 
PGE/DICY 6/1 186,4 
PGE/m~lamine 6/1 236,8 Ebullition PGE 
PGE/DICY 12/I 186,4 
PGE/m61amine 12/I 236,8 Ebullition PGE 
NNMGA/DICY 4/I 202 
NNMGA/m~lamine 4/I 252,3 Ebullition NNMGA 
NNMGA/DICY 6/1 202 Fusion DICY 
NNMGA/m~lamine 6/1 252,3 Ebullition NNMGA 
NNMGA/DICY 12/1 202 Fusion DICY 
NNMGA/m~lamine 12/I 247,7 Ebullition NNMGA 

interm6diaire r6actionnel I r6sultant de I'addition On donne fi titre d'exemple sur la Fig. 5 l e s  
d'une mol6cule de cyanamide sur une mol6cule de thermogrammes enregistr6s dans le cas des syst6mes 
DICY comme montr6 sur la Fig. 4. Sur ce com- O-6poxyde [Fig. 5(a)] et N-6poxyde [Fig. 5(b)]/DICY 
pos6 I on peut alors avoir spit des r6actions et m61amine en rapport stoechiom6trique 6poxy/ 
d'allongement de chaine par addition d'une mol- amine r = 6/1, ceux obtenus avec d'autres rapports 
6cule de cyanamide (compos6 II) spit avoir des r6ac- (4/1 et 12/1) pr6sentant une allure similaire. 
tions de cyclisation intramol6culaire pour donner 
l'isom61amine (compos6 III) qui se r6arrange en 
un compos6 thermodynamiquement plus stable: la 
m61amine (compos6 IV), ce chemin r6actionnel 6rant (a) 
largement majoritaire. 

La zone de r6activit6 des syst~mes N-~poxydes/ A 
DICY se situant de part et d'autre de la zone de 
fusion du DICY, la m61amine entre donc en jeu au 
cours du m6canisme r6actionnel comme montr6 sur le 
sch6ma r6actionnel suivant: 

T < 207°C T = 207°C T > 207°C 

R/.'action ~poxyde--amine Fusion DICY R~action des O 
6th6rification DICY~m/:lamine amines r~siduelles X ~ . . . .  
addition ~poxyde/OH de la m~lamine IJJ 

sur les ~poxydes B 

Afin de confirmer ce m6canisme et de simplifier son 
~tude en supprimant la premiere ~tape, nous avons ~ 
6tudi6 la r~activit6 de la m61amine vis ~i vis des ~ _  \ 
compos6s mod~les O- et N-6poxyde (PGE et I t i i , , i I I 
NNMGA)  dans les m~mes conditions et nous avons 40 s4 as 112 1as leo 184 20s 2a2 25s 2so 
compar6 les r6sultats avec ceux pr6c6demment Temperature (*C) 
obtenus dans le cadre de l'6tude des syst6mes O- et 
N-6poxyde/DICY [1]. 

3.2. Etude de la rdactivitd de la mdlamine vis ~ vis du 
PGE et de la NNMGA (b) 

3.2.L Etude thermique. Les 6tudes thermiques 
effectu6es spit en isotherme (170-240°C) ainsi qu'en A ~ | 
programmation de temp6rature sur les syst6mes 
PGE/m61amine et NNMGA/m61amine montrent la 
tr6s bonne r6activit6 des groupements 6poxydes vis 

vis des amines primaires et secondaires de la 
m61amine. Nous avons group6 sur le Tableau 3 
lesdiff6rents syst~mes6tudi6spar calorim6triediff6r- ~ ,  , , , , , I I I 
entielle programm6e. A titre de comparaison, nous O 40 es 1as 184 2a2 2s0 
avons 6galement report6 les r6sultats pr6ckdem- w k 
NNMGA/DICy.ment obtenus sur les syst6mes PGE/DICY et ~ ~ j ,  

/ On observe un 6cart d'environ 50°C entre la tem- 
l~rature du d6part des exothermes PGE/DICY et i I i I I I I i I 
PGE/m61amine et entre celle du d6part des exother- 40 71 lo2 laa 1 ~  19s 22s 2s7 288 a19 asP 
rues NNMGA/DICY et NNMGA/m61amine. Les 
groupements O-6poxyde sent plus r6actifs que les Temperature (*C) 
N-6poxyde vis fi vis des amines de la m61amine Fig. 5. Thermogrammes DSC. (a) Syst~rnes O-6poxyde 
puisque l 'on rel6ve un 6cart de 15.5°C entre la (PGE)/(A) DICY 6/1, (B) m61amine 6/1; (b) sys t6mes  
temp6rature du d6part de leurs exothermes respectifs. N-6poxyde (NNMGA)/(A) DICY 6/1, (B) m61amin¢ 6/1. 
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On note que de m6me que darts le cas des syst6mes Les spectres RMN ~3C sont superposables du point 
N-6poxyde/DICY ot~ rexotherme de r6action se de vue d6placement chimique et montrent que la 
situe de part et d'autre de rendotherme de fusion du r6action d'ouverture du groupement 6poxyde par les 
DICY, rexotherrne de r6action dans le cas des sys- amines primaires et secondaires est majoritaire. On 
t6mes PGE et NNMGA/m61amine se situe de part et observe quelques signaux correspondants ~i un alcool 
d'autre de rendotherme d'6bullition du monom6re primaire et des 6thers montrant soit une homopoly- 
6poxyde de d6part, m6risation soit des r6actions 6poxyde-hydroxyle 

Les produits obtenus apr6s DSC ont 6t6 analys6s comme pr6c6demment trouv6. 
par IRFT et RMN ~3C. 3.2.2. Etude cindtique. Afin d'6tudier les diff6rentes 

Si on compare les spectres IRFT de PGE/DICY et 6tapes du m6canisme r6actionnel, un suivi cin6tique 
PGE/m61amine apr6s DSC, on s'aper¢oit qu'ils sont en isotherme /t 189°C a 6t6 men6 sur les syst6mes 
comparables quelque soit le rapport stoechiom6trique NNMGA/m61amine 6/1 et 12/1 pendant 24 hr. Les 
(r = 4/I; 6/1 ou 12/1). A titre d'exemple, nous avons 6chantillons pr61ev6s ont ~t6 analys6s par IRFT et 
port6 sur la Fig. 6 les spectres IRFT entre 1800 RMN ]3C. 
et 600cm -~ de PGE/DICY [Fig. 6(A)] et PGE/ L'etude i.r. de ces syst6mes (Fig. 7) montre au 
m61amine [Fig. 6(B)] en rapport  stoechiom6trique cours du temps une variation de certaines intensit6s 
12/1. On note clans les deux cas la pr6sence d'une de bandes caract~ristiques de fonctions chimiques 
bande ~i 1740cm-L que nous avons group6es sur le Tableau 4. Le 

I I I I I 

A 

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 

Longueuri d'onde (cm -1) 

Fig. 6. Spectres IRFT apr6s DSC (A) PGE/DICY 6/1; (B) PGE/m61amine 6/1. 
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Fig. 7. Suivi I R F T  du syst~me NNMGA/m61amine  6/1 T = 189°C. (A) t = 0; (B) t = 5 hr; (C) t = 8 hr; 
(D) t = 16 hr; (E) t = 24 hr. 
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Tableau 4. Bandes de vibration 6voluant au cours du suivi Si on compare le spectre RMN 13C du produit 
IRFT de NNMGA/m61amine T = 189" final avec celui obtenu sur une fraction isol6e Iors 
Fr6quences d'une s6paration par chromatographie liquide sur 

de vibration (cm-') Attributions le syst6me N N M G A /D ICY  6/1 chauff6 5 hr fi 170°C 
815 Cycle m61amine attribu6e ~i l'6poque fi la m61amine substitu6e [1], on 
829 Cycle ~poxyde s'aper~oit qu'ils sont identiques que ce soit en RMN 

1059 Ether IH (Fig. 11) ou en RMN 13C (Fig. 12) mis ~i part 
1089 Ether quelques raies suppl6mentaires attribuables fi des 1660 M61amine substitu6e 
1737 C----O termes d'&h6rification dans le cas du syst6me 
3468 Amines primaires NNMGA/m61amine 6/1 attendus compte tenu de la 
3458 De la m~lamine temp6rature de r6action plus 61ev6e de 20°C. Ceci est 

en accord avec l'hypoth6se d6j~i avancke que la 
m61amine est un produit final de r6arrangement des 

suivi quantitatif du m6canisme est rendu difficile syst6mes 6poxyde/DICY. 
par l'h6t6rog6n6it6 du milieu r6actionnel (insolu- Il faut toutfois remarquer que sur nos spectres 
bilit6 de la m61amine dans le pr6polym6re 6poxyde). [Fig. 12(A) et (B)] RMN 13C n'apparaissent pas de 
Nous avons toutefois pu suivre l'6volution de ra iesder6sonancevers  165--168ppmcaract6ristiques 
quelques bandes (Fig. 8) en utilisant une r6f6rence des ~ N  de la m61amine substitu6e. Ce r6sultat n'est 
interne au syst6me (bande ~i 750 cm -I correspond- pas contradictoire; en effet, dans les syst6mes 
ant au vibrateur du groupement ph6nyle). Les aromatiques pr6sentant des atomes d'azote, il est 
groupements 6poxydes diminuent assez rapidement difficile d'obtenir les raies de r6sonance des atomes 
jusqu'fi disparition totale entre 8 et 9 hr en r6agis- de carbone lids ~i des azotes insatur6s compte 
sant avec les amines primaires et secondaires de la tenu des temps de relaxation et des couplages 
m61amine. On note une 6th6rification assez impor- quadripolaires avec l'azote. A cette fin, nous 
tante (bande de vibration ~ 1059cm-~). La bande avons enregistr6 les spectres en ajoutant dans la 
de vibration ~t 1740cm -1 est loin d'etre n6glige- solution un agent de complexation type ac6tyl 
able. Afin de v6rifier qu'elle n'est pas le r6sultat acktonate de chrome. Le spectre obtenu [Fig. 12(C)] 
d'une oxydation par l 'atmosph6re ambiante, nous pr6sente comme attendu un large massif vers 
avons effectu6 les m6mes manipulations dans des 168 ppm, confirmant la pr6sence de cycle m61amine 
ampoules scell6es sous atmosph6re inerte (azote). substitu6. 
Les analyses physicochimiques obtenues &ant iden- 
tiques, nous pensons que cette bande r6sulterait 
d'une d6gradation de la m61amine substitu6e lib6r- 
ant des groupements nitriles qui par r6action avec 
les groupements hydroxyles pr6sents dans le milieu 
r6actionnel donne naissance ~i des groupements 0.5[- 
carbonyles comme nous l'avons pr6ceddmment ~ (A) 
montr6 [4]. O.4 

Le suivi par RMN 13C pr6sente moins de diffi- 
cult6s &ant donn6 I'emploi d 'un solvant (DMSO 0.3 
deut6ri6) qui solubilise tout ie produit. Sur la 
Fig. 9, nous avons report6 quelques spectres 0.2 ~ - ~ ~  
obtenus ~ t = 5 ,  8 et 24hr, et sur le Tableau 5 x / 
les d6placements chimiques relev6s ou cours du ® 0.1 - x j × ~  m 
temps. En d6but de r6action ~i t = 5 hr, les raies > 
de r6sonance correspondantes aux groupements _ ~ J l I ~  I I 
6poxydes (45, 50 et 54 ppm) sent largement majori- • 0 
taires. Les nouveiles raies pr6sentes montrent que 

0 .5  - les r6actions d'addition des groupements 6poxydes '- 
sur les amines de ia m61amine sent pr6dominantes E (B) 
(raie ~i 57ppm caract6ristique des groupements - 0 . 4 -  f~---" 
CH2 en g d 'un N e t  raie fi 67ppm caract6ristique _ ~ a ~ , , ~ m ~ S  
d'un alcool secondaire). Toutefois, la pr6sence de o.3 
raies de plus faible intensit~ /t 64 ppm (alcool pri- 
maire) et 70ppm (groupement CH en ~t d'un O) 0.2 
montrent que parall61ement aux r6actions d'addi- 
tion ont lieu des r6actions d'6th6rification nor- 0.1 ~ - - ' ~ i ~  ~ 
males compte tenu de la temp6rature 61ev6e 
(Fig. 10). La Fig. 9(B) nous permet de suivre I 
l'influence de la substitution par un cycle m61amine 0 2 4 6 8 10 12 
sur les raies caract6ristiques des carbones aroma- 
tiques. Cette influence se traduit par une remont6e Temps (heure) 
vers les hauts champs des d6placements chimiques, Fig. 8. Evolution des bandes en IRFT de NNMGA/ 
l'effet de substitution se faisant le plus fortement m61amine 6/1 T =  189°C. (A)I I ,  829cm -~ (6poxyde); x, 
ressentir sur le carbone du cycle en position ~5 du 1059cm -~ (6ther); A, 1089cm -~ (6ther); (B) II, 829cm -~ 
carbone porteur de l 'azote (tr6 = - 0 . 8  ppm). (6poxyde); x, 1660cm -~ (NH); A, 1737cm-t (C----K)). 
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Fig. 9-----continu~ en face. 
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Fig. 9. Suivi par  R M N  13C de NNMGA/m61amine  6/1 T = 189°C. (a) Pard¢ al iphatique; (b) parti¢ 
aromat ique (solvant: D M S O  D6) (c f  Fig. l0  pour  la numErotat ion des atomes). 
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Tableau 5. D~placements chimiques en RMN UC au cours du temps de NNMGA/m61amine T = 189°C (solvant: DMSO D6) 

t = 0.5 hr t = 5 h r  t = S h r  t = 12hr t = 16hr t = 2 0 h r  t = 2 4 h r  Attribution 

30.33 
31,62 
37.22 

39.05 CH 3 
43.40 

44.93 45.35 45.01 Epoxyde r6siduel 
48.87 48.13 48.48 48.53 48.48 CH2--NH 
48.93 48.86 49.22 49.25 49.23 

50.53 50.91 50.54 Epoxyde r6siduel 
54.20 54.54 54.14 Epoxyde r~siduel 

56.81 55.63 55.62 55.97 55.01 55.98 
56.03 56.01 56.37 56.28 56.39 CH2--N 

57.74 57.32 57.30 57.66 57.71 57.67 
65.05 64.62 64.60 64.95 65.02 64.97 CH:--OH 
67.84 67.34 67.40 67.75 67.80 67.77 CH--OH 
70.65 70.22 70.20 70.55 70,61 70.57 

72.32 72.33 72.68 72.72 72.68 CH-43  
74.92 74.92 75.27 75.28 75.28 

112.79 112.55 111.97 112.28 r6siduel 

112.68 112.16 112.52 112.64 112.67 112.64 substitu6 

113.16 112.66 ~ r6siduel 
116.79 116.16 115.55 115.77 

116.37 115.78 115.97 116.32 116.15 116.33 substitu6 

122.37 122.04 
129.53 129.84 129.48 129.47 r6siduol 

129.92 129.60 129.83 129.85 129.97 ~ substitu6 

149.61 150.06 149,53 149.64 ~ r6siduel 

150,28 149.78 149.85 150.07 150.02 150.00 ~ - - ~  substitu6 

158.08 158.08 158.43 158.46 158.44 C------O 
159.39 159.40 159.75 159.75 

162.61 162.30 
168.24 168.47 168.02 167.98 168.34 168.44 C.-.~-N m61amine 
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Fig. 10. M6canisme r6actionnel du syst6me 6poxy/m61amine. 
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Fig. 11. Comparaison des spectres en RMN ~H. (a) Pattie aliphatique: (A) NNMGA/DICY fraction 2 
(solvants: DMSO D6 + CdCI3). (b) Pattie aromatique: (B) NNMGA/m61amine 24 hr ~ 189°C (solvant: 

DMSO D6). 

EPJ 2S/9~F 



A 
;6" 5" DMSO 

7, J' 

I " +  3 "  

4 I I  

6 ,I 5 tl 

DMSO 

B 

7 II 

1"+3" 
4 tl 

2"  

L i . i  L., 

C, 6" 

)MSO 

1"+ 3" 

tl 
q , , i i i 

t80 160 140 120 100 80 60 40 20 0 

8 (ppm) 

Fig. 12. Comparaison des spectrcs en RMN '3C: (A) NNMGA/DICY fraction 2 (solvant: DMSO 
D6 + CDCI3); (B) NNMGA/m61amin¢ 24 hr ~. 189°C (solvant: DMSO D6); (C) NNMGA/m61amine 24 hr 

189°C [solvant: DMSO D6 + ac~tyl ac6tonate de chrome (III)] (cf Fig. l0 pour la num6rotation des 
atomes). 
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4. CONCLUSION D616gation G6n~rale de l'Armement) pour l'int6r~t et l'aide 
qu'il a apport6s dans ce programme de recherche. 

Grace ~i cette 6tude, nous avons pu confirmer 
l 'hypoth6se que nous avions avanc6e Iors de travaux 
ant6rieurs, c'est-~idire la formation de cycle m61amine 
substitu6 lors du traitement thermique des sys- IIIBLIOGRAPHIE 
t6mes 6poxyde/DICY, montrant  qu 'un  r6arrange- 
ment intramol6culaire au niveau du durcisseur a lieu 1. M. F. Grenier-Loustalot, M. P. Bente et Ph. Grenier. 
dans la gamme de temp6rature utilis6e (150-200°C). Eur. Polym. J. 17, 1201 (1991). 
Ce r6sultat nous semble important  car la formation 2. L. F. Fieser et M. Fieser. Reagents for Organic 

Synthesis, p. 230. Wiley, New York (1967). 
de ces cycles triazines am6nent une stabilit6 au niveau 3. M. F. Grenier-Loustalot, M. P. Bente et Ph. Grenier. 
des r6seaux form6s devant entrainer des propri6t6s Eur. Polym. J. 27, 1201 (1991). 
sp6cifiques des produits. 4. M. F. Grenier-Loustalot, M. P. Bente et Ph. Grenier. 
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Al~tract--The curing of N- and O-epoxyde prepolymers with melamine in the temperature range 
150-300°C was investigated using ~C-NMR, DSC and IRFT. With the results obtained from a series of 
models, a mechanism is proposed. The major conclusion is that the cure of dicyandiamide-cpoxide resins, 
studied previously, proceeds mainly by conversion of cyanamide to dicyandiamide by chain extension. On 
heating at 207°C, the oligomers polymerized with the formation of rings of isomelamine and melamine. 


