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R&urn&La prksent travail vise la prkparation de rksines tpoxydes t&rafonctionnelles ti partir de diamines 
aromatiques et d’8pichlorhydrine. La vitesse de cette rkaction Btant Ii&e B la basiciti de l’amine, une ttude 
modtle a et& riialisbe en partant de monoamines p&entant divers substituants en position para. La 
condensation de I’tpichlorhydrine sur c=es amines montre que les substituants Clectrodonneurs (OCH,) ou 
faiblement &lectrodonneurs (CH,) confirent une plus grande riactiviti comparativement aux substituants 
Blectroattracteurs (NO,). Dans un deuxitme temps, nous avons pr&par& des r&sines tpoxydes tktra- 
fonctionnelles i partir de diamines de basicit& variable: la diamino 4 4’ diphlnyl mbthane, la diamino 4 4 
diphtnyl su‘lfone, la 4 amino phCnyl tther et enfin, une diamine aromatique B pont tther et pont perfluor& 
Les Gsines obtenues ont ttt caract&rides principalement par RMN ‘H. On observe normalement que la 
diamino 4 4’ diphenyl sulfone est moins r&active que son homologue la diamino 4 4’ diphtnyl mCthane. 
Aucune conclusion n’a pu &tre tirke de la Gactivitt de la 4 amino phknyl &her dont la solubilitt est trts 
rkduite et dont les produits obtenus, aprts ipoxydation, sont tr6s instables. Enfin, en ce qui concerne 
l’amine fluoree, sa basicit&, qui devrait &re augmentCe par la presence du groupement Cther en position 
para, est en fait atttnude par les groupements perfluor&s en a des ponts Bthers. 

Abstract-Tetrafunctional epoxydic resins are prepared starting from aromatic diamines and epichlor- 
hydrine. The kinetics of the reaction depend on the basicity fo the amines used. Accordingly a first study 
was undertaken with monoamines possessing different substituents in the para position. The reaction of 
epichlorhydrine with these amines shows that desactivating substituents such as NO, decrease the kinetics 
compared to activating substituents such as OCH, or weakly activating substituents such as CH,. In a 
second study, tetrafunctional epoxydic resins were prepared starting from diamines presenting variable 
basicity: diamino 4 4’ diphenyl methane, diamino 4 4’ diphenyl sulfone, 4 amino phenyl ether and finally, 
an aromatic amine including an ether link and a perfluoroalky line. The products obtained have been 
characterized by ‘H NMR. It was found that diamino 4 4’ diphenyl sulfone is less reactive than its 
homologue 4 4’ diamino diphenyl methane. In the case of 4 amino phenyl ether, its low solubility in 
common solvents prevents conclusions being drawn about its reactivity. We noted also that products 
obtained after epoxydation are unstable. In theory, the basicity of the fluorinated amine should be 
increased b!/ the ether group in para position. However, we did not observe any increase in reactivity of 
this amine because the perfluorinated group in the G( position of the ether group reduces the activating 
effect. 

INTRODUCTION 

Les r&sines Cpoxydes sont trZs utilisCes comme 
matrices de matQ’iaux composites, du fait qu’elles 
constituent le meilleur compromis pour des tempCra- 
tures d’utilisation d’environ 150°C en continu [I, 21. 

Cependant, la demande de mat&iaux nouveaux 
prCsentant de bonnes proprittts au deli de 200°C est 
de plus en plus grande, notamment dans l’industrie 
abronautique [3]. Cela a conduit g mettre au point des 
r&sines ipoxydes dites “thermostables”, c’est d dire 
dont la fonctionnalitC soit plus &levCe, mais aussi B 
haute densiti! de liaisons et contenant, par exemple, 
des noyaux aromatiques [4]. 

Ainsi, parmi les r&sines multi&poxydes d haute 
rksistance thermique, nous retrouvons les &sines 

*A qui toute correspondance doit Ctre adresske. 

Cpoxydes novolaques [S], la tetraglycidyl mCthylkne 
dianiline (TGMDA) [6,7], la triglycidyl triphknyl 
methane (TACTIX), la triglycidyl isocyanurate 
(TGIC) [8]. Cette derniCre est en fait une r&sine 
trifonctionnelle $ noyau hCt&oaromatique qui n’est 
pas commercialisCe en France. 

Parmi les rksines Cpoxydes comportant des noyaux 
aromatiques pr&Cdemment cities, la TGMDA est 
celle posstdant la plus haute fonctionnalittt du fait 
que deux groupements glycidyles sont port& par 
un atome d’azote. En effet, la TGMDA est obtenue 
par I’action de I’&pichlorhydrine sur la diamine 
correspondante. 

Bien qu’il existe de nombreuses diamines aroma- 
tiques, seule la TGMDA est commercialiste. 

Nous avons done entrepris I’ttude systkmatique 
de I’Cpoxydation de diverses diamines aromatiques 
existantes ou synthCtisCes par nous mime, afin de 
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compkter la gamme de r&sines Cpoxydes tktra- 
fonctionnelles et Cgalement d’ktudier la rbactivitb de 
diverse diamines. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Prod&s utilisPs 

para nitro aniline 
para toluidine 
para anisidine (4-methoxyaniline) 
epichlorhydrine (I-chloro-2,3-epoxypropane) 
diamino 4,4’-diphenyl methane 
diamino 4,4’-diphenyl sulfone (DDS) 
Camino phenyl ether 
bisphenol S (2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propane) 
fluoro nitro benzene. 

Les spectres RMN du ‘H ont Cte obtenus avec un appareil 
Brucker AC 250 dans le chloroform deutere. 

L’btude GPC est effectube sur un chromatographe SPEC- 
TRA PHYSICS SP 4290 Bquipe de colonnes “Phenominex” 
dont les permeabilitees limites sont 50, 100, 500 8, et IO3 A. 
Le dbtecteur est un refractometre differenciel de type SP 
8430. Le THF est utilisi comme phase mobile a un debit de 
I,5 ml/mitt. 

L’etude HPLC est effect&e sur un appareil SPECTRA 
PHYSICS SP 4290 eauio& d’une colonne “Nucltosil C,. 
5 m” de 20 cm et d’uh hbtecteur refractometrique differ: 
enciel de type SP 8430. Le solvant &ant est l’acttonitrile. 

Le dosage des fonctions epoxydes est realid selon la 
methode de R. R. Jay [17]. 

Etude cinktique de r6activiti de diffkrentes amines substitkes 
en para, vis ci vis de la condensation de l’kpichlorhydrine 

De la para nitro aniline: 
Etalon exteme = ethylene glycol (6,61 g dans 2Occ de 

THF) 
Solvant bluant = THF. 

Dans un bicol, dissoudre 55,2 g (0,4mol) de p.nitro 
aniline dans 150 cc de THF. Ajouter 7 ml d’eau et 14 ml de 
2-methoxy ethanol. Porter ce melange a 60°C sous agitation. 
Quand la temperature est atteinte, ajouter 74 g (08 mol) 
d’epichlorhydrine. 

A la fin de I’ajout: t = 0, effectuer alors le premier prbltve- 
ment (600ml) de cette solution. Rajouter 600ml d’etalon 
externe a ce prelevement. Injecter 20ml de ce nouveau 
melange en GPC. 

Procbder de meme. pour chaque preltvement toutes les 
heures. 

Sur les chromatogrammes, nous notons trois pits respec- 
tivement de l’amine, l’epichlorhydrine et l’etalon externe. Le. 
pit de l’italon doit rester invariant, alors que nous devrions 
noter la diminutions des deux autres pits. Or dans notre 
cas, les differents chromatogrammes sont identiques, nous 
dWuisons done que la reaction n’a pas demarre. 

De la para anisidine: 
Etalon exteme: mono chloro benzene 
Solvant &ant: adtonitrile. 
Dans un bicol de 50 ml, dissoudre 12,3 g (0,l mol) de para 

anisidine dans 20 ml d’acttonitrile; ajouter I,75 ml d’eau 
et 3,5 ml de 2-methoxy ethanol. Porter ce melange a 60°C 
sous agitation magnetique, puis ajouter 185 g (0,2 mot) 
d’epichlorhydrine. Prendre le temps = 0 lorsque cet ajout 
est termine. Proceder a des prelevements reguliers (toutes 
les 15 min) de petites quantites de melange reactionnel. 
Preparer, dans un tube a hemolyse, 50ml de ce melange; 
ajouter 50ml d’etalon exteme, diluer le tout avec 200ml 
d’acetonitrile. Injecter en HPLC 2,5 ml de ce nouveau 
melange. 

Proceder de meme pour chaque prdltvement toutes les 
15 min. 

Nous pouvons alors noter l’bvohttion des pits de famine 
(diminution) par rapport au pit de p&talon exteme restant 
invariant. 

Nous pouvons alors tracer une courbe de disparition de 
l’amine en fonction du temps, en faisant le rapport des aires 
de l’amine sur f&talon. 

On remarque que, pour la para anisidine, la reaction de 
condensation de l’epichlorhydrine est pratiquement totale 
au bout de 3 hr. 

De la para toluidine: 
Etalon externe: mono chloro benzene 
Solvant Cluant: acetonitrile. 
En ce qui concerne cette reaction, on pro&de de la meme 

facon que prtddemment. 
Dans un bicol de 100 ml, dissoudre 10,7 g (0,l mot) de 

para toluidine dans 2Occ d’acetonitrile; ajouter ensuite 
I,75 ml d’eau et 3,5 ml de 2-methoxy ethanol. Porter ce 
melange sous agitation magnetique a 60°C; puis ajouter 
18,5 g (0,2 mol) d’epichlorhydrine. Faire un preltvement 
au temps 0, suivi de prelbvements espads de 15 min. 

Dans ce cas, nous pouvons suivre parfaitement, a la fois 
la disparition du pit de l’amine et I’apparition du pit du 
produit final par rapport au pit de p&talon exteme, et ceci 
en fonction du temps. 

Nous remarquons que cette reaction est plus lente que 
la precedente car la condensation d’bpichlorhydrine est 
pratiquement totale au bout de 5 hr de reaction. 

Synthkse d’une TGMDA 

Dans un bicol, muni dun refrigerant et dune ampoule a 
brome, dissoudre 49,6 g de diamino-diphtnyl methane dans 
un melange compose de 390 g d’epichlorhydrine, 97,5 g de 
methanol et 12,5 g d’eau. Puis le porter a 80°C pendant 4 hr 
et sous agitation magnbtique. Refroidir la solution a 60°C 
et additionner, a I’aide de l’ampoule a brome, 100 g de soude 
a 50%. Cette addition dure 1 hr 40 min car la temperature 
doit rester constante a 60°C. 

Une fois cette addition terminte, laisser le melange sous 
agitation vigoureuse a 60°C pendant 30 min. 

Apres evaporation du methanol et de l’epichlorhydrine 
sous pression reduite et filtration des sels de sodium precipims, 
diluer cette solution avec 175 g de tolutne. Laver ce melange 
a 4 reprises avec, chaque fois, 150 g d’eau. Stparer la 
phase organique a l’aide d’une ampoule a decanter, 
s&her sur Na,SO, et &vaporer le toluene sous vide pousst. 
Obtention dune r&sine brune avec un rendement de 
94%. 

Synthese de la tktra glycidyl surfone dianiline 

Dans un bicol, muni dun rtgrigerant et d’une ampoule a 
brome, dissoudre 49,6 g (0,2 mol) de diamino diphenyl 
sulfone dans un melange compose de 14ml de 2-methoxy 
ethanol, 7 ml d’eau et 77,6 g (0,84 mol) d’epichlorhydrine. 
Agiter vigoureusement ce melange a l’aide d’une agitation 
magnetique et le porter & 60°C pendant 5 jours. 

Puis, refroidir a 40°C et ajouter 100 ml de methyl ethyl 
&one et 605 ml de potasse (640 g/l). Laisser sous agitation 
vigoureuse pendant 2 hr 30 min. Ajouter ensuite de I’eau 
pour dissoudre le pr&pite de chlorure de potassium. Separer 
les phases organique et aqueuse a I’aide dune ampoule I 
decanter. 

Diluer La phase organique avec 100 ml de 1-2 dichloro 
ethane. Laver 2 fois cette phase avec 50 ml d’eau; s&her sur 
Na, SO,. Eliminer le solvant sous vide pousd. 

Obtention dune r&sine jaune pale tres visqueuse, avec un 
rendement massique de 82%. 

SynthPse de la tPtra glycidyl &her dianiline 

Dissoudre, dans un bicol, 10 g (0,05 mol) de 4-amino 
phtnyl ether dans 5Occ de N,N-dimtthyl a&amide. 
Ajouter I,5 ml d’eau, 3 ml de 2 methoxy ethanol et 19,5 g 
(0.21 mol) d’epichlorhydrine. Porter ce melange sous 
agitation vigoureuse pendant 3 jours a 60°C. 
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Puis ajouter 25 a: de mbhyl ethyl c&one et une solution 
de potasse: 9,68 g da.ns 15,125 ml d’eau. Rkgler la tempkature 
I 40°C et laisser sous agitation pendant 3 hr. 

Aprks avoir rajoutt un peu d’eau pour dissoudre le 
prkipitt de KC1 form&, &parer les deux phases par 
I’intermbdiare d’une ampoule & d&canter. Diluer la phase 
organique avec 25,~ de 1,Zdichloro tthane, puis la laver 
deux fois avec 50 cc d&w. &her sur Na,SO,, puis Climiner 
le solvant sous vide. 

Obtention d’une .&sine visqueuse noire avec un rendement 
massique de 73%. 

SynthPse du compos6 dinitrC JuorC (VIIa) 

Dans un bicol, dissoudre 33,6 g (0,l mol) de bisphknol S 
dans 100 cc de DMSO; ajouter 33,84 g (0,24 mol) de fluoro- 
nitrobenz&e et 38.16 a (0.36 mol) de Na,CO,. Porter ce 
mtlange $ 110°C’ sok‘ &tat&n durant lk hr. Aprbs 
refroidissement de la solution, filtrer le rCsidu solide et 
prkipiter le filtrat goutte B goutte dans de l’eau. 

Faire repasser le produit en phase organique par extrac- 
tions successives au chloroforme. Aprbs avoir &par&la phase 
organique $ l’aide d’une ampoule $ d&canter, s&her sur 
Na,SO, et &vaporer le solvant sous pression rbduite. 

Obtention d’une poudre jaune que l’on purifie par lavages 
au mbthanol (car reul le produit de dipart y est soluble). 

Aprks l’avoir bien &h&e, obtention d’une poudre jaune 
pHle avec un rendement de 80%. Le point de fusion de ce 
produit est 167-169°C. 

Synthkse de la diamine JluorPe (VIIb) 

Dans un rkacteur, dkposer 15 g de composd dinitrk dissous 
dans 2OOcc de toluine. Porter le mklange $ 120°C puis 
injecter 35 bars d’hydrog*ne. Laisser sous agitation $ 120°C 
pendant 3 hr. Puis iteindre la chauffe et laisser revenir B 
tempkrature ambiante pendant la nuit. Apris rkupkration 
du mklange dans un ballon monocol, haporer le toldne 
sous vide. Obtention de la diamine de couleur jaune-grise 
avec un rendement quantitatif. 

Synthkse de la r&sine ipoxyde juorh (VII) 

Dans un bicol de lOOm1, deposer 3g de diamine, 8ml 
d’Bpichlorhydrine, 3,5 ml d’kthanol et 0,5 ml d’eau. 
Porter ce mklange, sous agitation magnttique, B reflux de 
l’ithanol (80°C) pendant 4 hr, tout en faisant passer un 
courant d’azote. Puis refroidir le melange rkactionnel B 60°C 
et ajouter 3 g d’une solution aqueuse de soude B 50%, B une 
vitesse telle que la tempkrature soit mainenue g 60°C. Aprts 
cet ajout, agiter cette solution g la mgme tempkrature durant 
deux heures. 

Aprbs avoir filtrk le prkipitb de NaCl et l’avoir lavk deux 
fois au dichloromithane, laver la phase organique avec des 
petites fractions d’eau et une fraction d’eau saturte en sel. 

S&parer la phase organique de la phase aqueuse $ l’aide 
d’une ampoule g dkanter. Puis &her la phase organique 
sur Na,SO,; filtrer et iliminer le solvant sous vide pousst. 

Obtention d’une r&sine brune t&s visqueuse avec un 
rendement de 83%. 

RESULTATS et DISCUSSION 

Les diamines aromatiques sont trb nombreuses 
et parmi celles-ci, celles comportant deux noyaux 
aromatiques porteurs du groupement amine sont 
6galement nombreuses. On peut Ccrire leur structure 
ainsi: 

Z = CH,, 0, SO,, O-a-- 
f 

‘i 
-a--o R = CH, OU CF, 

R 

-0 1 2 3 4 5 6 

Temps (h) 

Fig. 1. Evolution de la concentration en amine dans le milieu 
rkactionnel en fonction du temps. 

Ainsi, le groupement Z entre les deux noyaux 
aromatiques peut &tre attracteur, donneur d’tlectrons 
ou bien neutre. Avant d’Ctudier l’action de l’Cpichlor- 
hydrine sur ces diamines, nous avons dtcidt d’itudier 
la rkactivitk de 1’Cpichlorhydrine sur des monoamines 
mod2les substitu&es en para: 

R-Q-W2 
(I) R = NO2 paranitroaniline 

(II) R = CH, paratoluidine 
(III) R = OCH, paraanisidine 

Nous avons suivi la disparition de l’amine (1 mol 
d’amine pour 2 mol d’Cpichlorhydrine) par GPC pour 
(I) et par HPLC pour (II) et (III), selon les pro&d& 
d&-its en partie expkrimentale. 

En ce qui concerne la nitroaniline, on constate que 
la rkaction n’tvolue pas dans le THF d 60°C m&me 
au bout de plusieurs jours. 

Par contre, dans l’acttonitrile g cette mSme tem- 
pCrature, on observe une rkaction au tours du temps 
avec les deux autres amines (II) et (III). Nous avons 
suivi la disparition de l’amine en fonction du temps 
(Fig. 1). 

C’est la paraanisidine qui est la plus rapidement 
modifi6e. Nous avons tgalement btudit, dans le cas de 
la paraanisidine, la r&action en masse, et on constate, 
qu’au bout de 30 min, la r&action est totale alors qu’il 
faut plus de 6 hr en solution. 

Ainsi, la conclusion s’impose et suit la logique: plus 
l’amine est basique (groupement en para donneur 
d’tlectrons) plus l’amine est active. Dans ces con- 
ditions, on peut se poser la question: “Pourquoi seule 
la TGMDA est utilisCe alors que le groupement 
central mCthyltne est pratiquement neutre sur le plan 
polari tlectronique?” 

Nous avons done entrepris l’ttude systtmatique de 
l’tpoxydation de ces diamines. 

SynthPse de la TGMDA (IV) 

Nous avons r&alisC cette synthtse $ simple titre de 
comparaisons avec les autres diamines. 

Pour ce faire, nous avons choisi deux modes op&- 
atoires diffkrents. Un d&it par Grenier-Loustalot 
et al. [6], nCcessitant simplement un 1Cger excCs 
d’kpichlorhydrine (20%) et un autre d&it par 
Reinking [7], utilisant cette fois un large excCs 
d’bpichlorhydrine (4 fois molaire). 

La premiCre synthtse est relativement dtlicate B 
maitriser, et en ce qui nous concerne, le second 
protocole nous a donnC de meilleurs &sultats. 
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Snyder [9] a montre, dans le cas d’une DGEBA, 
que les meilleurs rendements sont obtenus en utilisant 
un large exds d’epichlorhydrine et de plus que cette 
derniere jouait alors le role de solvant. 

Gulino et al. [IO] ont montre que les reactions 
secondaires, lors de la synthbe d’une TGMDA, 
conduisaient a des oligomeres de fonctionnalitts vari- 
ables pouvant posseder des fins de chaines anormales. 

Nous avons adopt& le schema reactionnel suivant: 

CH,0HIH20 
8O'C 

&I &I 

I NaOH(SO%) 60°C 

La synthtse de la TGMDA (produit IV) que 
nous avons obtenu avec un rendement de 94%, est 
realise en deux temps: tout d’abord, apt-es dissolution 
de la diamine (0.25 mol) dans un melange d’epichlor- 
hydrine (4.2mol), de methanol (3 mol) et d’eau 
(0.7 mol), on Porte ce melange a 80°C pendant 4 hr. 
Apres refroidissement a 60°C on additionne de la 
soude (20.5 mol) a 50% pendant 2 hr. 

On obtient une resine de couleur brune, soluble 
dans les solvants organiques classiques, comparable a 
celle commercialisee, que nous avons caracttriste par 
RMN du ‘H et du ‘C. 

En RMN du ‘H, on retrouve une excellente corre- 
lation entre les integrations des protons aromatiques 
et des protons tpoxydiques (4 pour 10). De plus l’allure 
du signal du groupe epoxyde est conforme a ce type 
de groupement: 

C, , 44,91 ppm, dedouble 
C,, 50,OO ppm, dtdouble 
C,, 5260 ppm 
C,, 151,24ppm 

l un multiplet (AB) entre 2,5 et 2,8 ppm C,, 111,80 ppm, dtdouble 
0 un multiplet (X) a 3,15 ppm C,, 128,76 
l un multiplet (CD) entre 3,4 et 3,8 ppm. C,, I29,49 ppm. 

On note cependant, une multiplicitt anormale des 
bandes dans chaque massif, bien que le rapport des 
intensites: 1,96/l/2.4 soit sensiblement conforme a la 
realite: 2/l /2. 

En RMN i3C, l’attribution des pits (spectres directs 
et J mod) [1 1, 121 et leurs nombres semblent montrer 
une bonne pure& 

Ainsi, comme nous l’avons montre au tours de 
l’ttude modtle, les groupements attracteurs tels que 
SO,, entre les noyaux aromatiques, sont dtfavorables 
a la reaction d’epoxydation. Nous nous sommes alors 
orient& vers un groupe Clectrodonneur: le pont ether. 

Synthese de la tktraglycidyl Pther dianiline (VI) 

Cette synthbe n’etant pas d&rite dans la litttrature, 
nous avons choisi de suivre le protocole precedent, 
c’est-a-dire en masse avec un leger exces d’tpichlor- 
hydrine. Nous nous sommes alors heurtt a un prob- 
l&me de solubilite du 4 amino phinyl ether dans 
l’epichlorhydrine. En fait, ce monomtre n’est pas 

C, , C3 a 44.79 et 52,66 ppm 
C,, C, a 146,15 et 130,l ppm 
C,, C, a 112,22 et 129,13ppm 
Cz a 50,12 ppm 
C, a 39,33 ppm. 

SynthPse de la tktraglycidyl surfone dianiline (V) 

Nous avons tente plusieurs methodes pour syn- 
thetiser le compose (V). Ainsi avec l’tpichlorhydrine 
en exces (comme pour la TGMDA) ou bien en 
solution dans l’acttonitrile la reaction est extrement 
lente et necessite plusieurs jours pour observer le 
demarrage. 

Nous avons alors utilise un procede des annees 60 
de Garnish [ 131, en masse pendant 5 jours a 60°C 
pour la premiere &ape. Apt-es traitement, on obtient 
une r&sine jaune pale tres visqueuse avec un rendement 
massique de 82%. Cette resine ne prisentant aucun 
probleme de solubilite dans les solvants organiques 
usuels, nous avons pu l’analyser par les techniques 
classiques de la chimie organique. 

Le nombre d’equivalents Cpoxydiques est de 7,5 eq/ 
kg pour une valeur theorique de 8,47 ce qui nous 
pousse a penser que l’on obtient un melange de tri 
et de tetrasubstitution (rapport 75/25); mais notre 
resultat est superieur a celui de Garnish qui est de 
6,44 eq/kg. 

L’analyse RMN confirme egalement ce resultat: 
ainsi en RMN du ‘H, le rapport protons Cpoxy- 
diques/protons aromatiques est de 1,8 alors que l’on 
attend 2,5, ce qui montre que 72% d’epichlorhydrine 
a magi. 

De plus, la partie ABXCD est plus complexe et 
l’intensid du pit X est anormalement ilevee. 

En RMN 13C, bien que l’on retrouve pratiquement 
aux memes positions les divers pits, on observe un 
dedoublement qui montre la presence de sous 
produits. 

0 

d k&H 2 
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soluble dans les solvants usuels et le seul solvant le Nous avons obtenu ce compose avec un rendement 
solubilisant est la. N,N-dim&thy1 a&amide. de 80%, apres purification dans le methanol. I1 se 

Le produit que l’on obtient apres reaction (r&sine presente sous la forme d’une poudre trb fine jaune 
noire et visqueuse) Cvolue dans le temps et devient pale, dont le point de fusion est 167-169°C. 
insoluble dans tous les solvants. Pour ces raisons, Nous notons sur le spectre RMN du ‘H (Fig. 2) 
nous n’avons pas pu l’analyser selon les methodes la presence caracteristique des protons aromatiques: 
d&rites prictdemment. 

Synthke d’une r&sine kpoxyde @o&e (VII) 
l 7,l ppm, doublet, 8 protons H, en p du pont 

ether 
Nous avons cherche a synthetiser une resine 

Cpoxyde possidant une bonne stabilite thermique, 
mais aussi une certaine souplesse de chaine ainsi 
qu’une bonne solubilite dans les solvants usuels; ce 
qui explique le choix de la chaine fluoree. 

Pour cela, nous avons envisage la synthtse du 
produit VII. Cette synthtse se deroule en plusieurs 
&tapes: 

l 7,45 ppm, doublet, 4 protons H, en b du pont 
pertluoroalkyl 

l 8,25 ppm, doublet, 4 protons H, en b du groupe- 
ment nitre. 

svnthise du cornnose dinitre NIIa) 
riduction de ce compose en diamine correspon- La seconde Ctape a CtC consacree a la reduction 
dante (VIIb) de ce compose dinitre en la diamine correspondante. 
condensation d’epichlorhydrine sur la diamine Cette reduction, par H, et ie palladium sur charbon 
(VII). - - 

_ _ 

w 

Lorsque nous avons demarre cette synthese, la 
diamine fluoree etait connue depuis 1978 [13]; par 
contre, la synthese du compose tetraepoxyde a CtC 
revendiquee dans un brevet depose par Union Carbide 
[14] en octobre 1987 (date a laquelle nous avions 
commence la synthtse de ce m&me type de compose). 
Cependant, le brevet d&it la synthlse du tetra- 
Cpoxyde a pont (CH,),C et non pas a pont perlIuoro- 
alkyl. Ceci now a done pousd a poursuivre la 
synthtse de notre r&sine tttraepoxyde fluoree. 

La premiere &ape a consist6 a synthetiser le 
compose dinitre (VIIa) en se basant sur les travaux 
de Smolinski [IS]. 

sous pression (35 bars), a CtC realisee dans le toluene 
a 120°C pendant 3 hr [16]. 

La diamine (VIIb), obtenue avec un rendement 
quantitatif, se presente sous I’aspect dune poudre 
grisltre dont de fusion est 155-158°C. 

Nous avons analyse ce compose en RMN du ‘H 
(Fig. 3) et nous notons la presence des protons 
aromatiques a: 

l 6,9 ppm, doublet dedoublt, 4 H, en p du pont 
ether 

l 7,3 ppm, doublet, 8 H, en /? du pont perfhtoralkyl 
l 6,7 ppm, doublet, 4 H, en /3 de famine. 
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Fig. 2. Spectre RMN ‘H 250 MHz du produit (VIIa). 

On peut noter que les protons H, subissent un 
blindage (8,2556,7 ppm). Ceci s’explique par le fait 
que lorsqu’on passe du composC dinitrk $ la diamine, 
on passe d’un groupement Clectroattracteur B un 
groupement ilectrodonneur. Les autres protons, 
quant ~4 eux, restent inchangks. 

Les protons de l’amine rtsonnent 13,6 ppm sous la Enfin, dans la dernikre partie de cette synthbe nous 
forme d’une massif ma1 rksolu. avons fait rkagir l’kpichlorhydrine sur cette diamine. 

1 

I I I I , I 

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 

wm 

Fig. 3. Spectre RMN ‘H 250MHz du produit (VIIb). 
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Fig. 4. Spectre RMN ‘H 250MH.z du produit (VII). 

Pour cette synthese, nous avons voulu n’utiliser qu’un 
ltger exds d’epiclhlorhydrine et travailler en masse, 
en nous basant encore sur le protocole developpt par 
Garnish. 

Apres analyse du spectre RMN du ‘H et com- 
paraison des hauteurs d’integration des protons 
tpoxydiques et aromatiques, nous avons note que 
cette addition est incomplete et que l’epoxydation 
s’est effect&e settlement a 43%. 

Afin d’obtenir un produit tetrafonctionnel, nous 
avons realise cettc synthtse avec, cette fois, un large 
exces d’epichlorhydrine [ 141. 

Apres avoir &nine le solvant et l’epichlorhydrine 
exddentaire sous vide pousse, nous avons obtenu une 
resine visqueuse de coloration brune (produit VII) 
avec un rendement massique de 83%. Cette r&sine est 
parfaitement soluble dans la plupart des solvants 
organiques classiques. 

Le spectre RMN ‘H (Fig. 4), realist sur ce produit 
dilut dans le chloroforme, confirme la stucture 
attendue. 

rapport d’integration entre les protons aromatiques 
et les protons epoxydiques permet de calculer le taux 
de fonctionnalisation de la resine. Ici, la fonctionnalite 
est voisine de 4, avec des rapports de hauteurs 
d’integration: protons AB/protons X/protons CD 
tgal a 2/l/1,9. 

CONCLUSION 

Dans cette etude, nous avons realise la synthese de 
&sines epoxydes tetrafonctionnelles par l’intennediaire 
de diamines aromatiques et de l’tpichlorhydrine. 

Nous avons, dans une etude modele reali& sur 
differentes amines aromatiques substituees en para, 
determine le sens de la reactivite de celles-ci vis a vis 
de la condensation de l’epichlorhydrine. La reactivitt 
augmente lorsqu’on passe dun substituant tlectro- 
attracteur a Clectrodonneur. 

Ainsi, nous avons remarque que la diamino 
diphenyl sulfone est logiquement beaucoup moins 
reactive que la methyl&e dianiline. 

Protons AB, 8 bandes, 2,60 et 280 ppm 
Protons X, multiplet, 3,20 ppm 
Protons CD, 8 bandes dtdoublees, 3,35-3,82 ppm 
Protons Z, Doublet dedouble, 6,85 ppm 
Protons Y, doublet, 7.00ppm 
Protons W, doublet, 7.30 ppm. 

On constate que les protons Z, Y, W ne subissent 
pas l’influence de la modification de la structure. 
Souls les protons Y subissent un leger blindage. Le 

Cependant, avec la tetraglycidyl ether dianiline, 
qui devrait Ctre plus reactive, le resultat n’est pas clair 
car cette diamine est tres peu soluble. 

Par contre, la diamine fluoree poslde une reactivite 
sensiblement equivalente a celle de la TGMDA, car 
I’effet ilectrodonneur des oxygines est fortement 
diminut du fait de la presence des noyaux aromatiques 
en a de groupe perfluoroalkyl. 

Ainsi, cela explique bien le choix de la TGMDA, 
mais nous avons pu montrer qu’il est possible de 
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preparer des diamines aussi reactives et solubles que 7. N. H. Reinking et N. J. Millington. Brevet Amtricain 
celle qui sert de precurseur a la TGMDA; et le No. 2,951,822 (1960). 
produit final presente des proprietes notamment de 8. K. Zushi. Chem. &on. Engng Rev. 5, 35 (1973). 

solubilite particulierement inttressantes. 9. L. R. Snyder. Analyt. Chem. 41, 1067 (1969). 
IO. D. Gulino, J. Gab et J. P. Pascault. Makromol. Chem. 
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2. 
3. 
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