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Synopsis 

The oligomer reaction products between urea and formaldehyde were preliminarily studied by 
60-MHz NMR spectroscopy. This analytical method was extended to urea-formaldehyde co- 
polymers and provided means to attempt to determine their molecular structure. Prior to NMR 
analysis, dilution water was removed by freeze drying in order to avoid degradation and advance- 
ment of the resin. Lithium chloride was found to enhance polycondensate solubility in deuterat- 
ed dimethylsulfoxide and to improve resolution of the spectra by reducing overlapping of the sig- 
nals. It was then possible to proceed to a qualitative and quantitative analysis of urea-formal- 
dehyde copolymer structure. Structural differences appeared between one-step synthesized res- 
ins and those involving a second urea addition; in the latter case, the percentage of unreacted 
urea was calculated. The shape of the unresolved broad signal assigned to the various meth- 
ylene groups yielded further information on the resins. A particular shoulder on the methylene 
signal gives evidence for polyoxymethylene sequences occurring in polycondensates synthesized 
from concentrated aqueous formaldehyde solutions. 

INTRODUCTION 

Les resines aminoplastes preparbes en solutions aqueuses112 sont hab- 
ituellement utilisees dans l’industrie du collage, de l’impregnation et du mou- 
lage. En faisant varier les diffbrents parambtres de synthbse (proportion des 
reactants, conditions de pH, nombre de stades reactionnels), les qualites de 
ces resines ii l’application (stabilitb, reactivite, pouvoir adhbsif) ont pu &re 
constamment ambliorbes. Cependant, -me meilleure connaissance de la 
structure moleculaire des resines est souhaitable pour approcher la relation: 
processus de synth&se-schbma structural-propri6ts d’application, permet- 
tant ainsi de proceder moins empiriquement dans la recherche de nouvelles 
qualitb. 

Un bon nombre de travaux a 6th publie sur les produits de la reaction uree- 
f o r m 0 1 . ~ ~  L’identification et la separation de certains de leurs composants 
ont QtB abordees par des techniques chromatographiq~es.~*~ Des indications 
sur la structure des resines ont dejii 6t6 obtenues par StaudingerloJ1 et sur- 
tout Zigeunerl2-l4 par des methodes dbgradatives, puis par B B ~ h e r l ~ . ’ ~  au 
moyen de la spectroscopie infrarouge. Jusqu’ici la resonance magnetique 
nucleaire (RMN) a btb difficile B mettre en oeuvre pour ce genre de produits, 
pour des raisons de solubilite et de teneur en eau. C’est pourquoi les etudes 
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TABLEAU I 
D6placement.s Chimiques 6 (en ppm) de certains Oligom‘eresa 

~ ~~~ 

aR6f6rence interne, TMS; s = singulet; d = doublet; t = triplet. 

RMN existantes intbressent plut6t les premiers termes de condensation avec 
le formol de compos6s voisins de l’ur6e (melamine, ac6toguanamine)18 ou des 
resines urhe-formol faiblement condensees, modifiees par blocage des 
groupements hydr0xy1e.l~ 

Le present travail est consacre h la mise au point d’une methode d’analyse 
directe par RMN des resines aminoplastes aqueuses. Le probleme majeur de 
1’Qlimination de l’eau a 6th resolu en faisant appel h la technique de cryodessi- 
cation qui s’inspire des methodes de lyophilisation industrielles. L’adjonc- 
tion de chlorure de lithium aux Bchantillons Qtudi6s par spectrographie a per- 
mis une amelioration h la fois de leur solubilit6 et de la r6solution des signaux 
de resonance des protons des differrents groupements structuraux (CH2, NH, 

L’identification de ces signaux a Bt6 realisbe h partir de molecules mod6les 
et de resines synthetishes au laboratoire. La mesure de leur intensite const- 
itue un moyen d’acc8s A la determination de 1’Qtat structural et du degre de 
condensation. 

NH2, OH).  

SPECTROGRAPHIE DES OLIGOMERES 

Nous avons synth6tis6 la monom6thyloluree (MMU), la dimCthylolurBe 
(DMU), la m6thylhe diuree (MDU) et enregistre leurs spectres de RMN en 
solution h 20% (poids/volume) dans l’hexadeut6riodim6thylsulfoxyde 
(DMSO, D6), de faqon h identifier les diff6rents massifs de resonance 
(Tableau I; Fig. 1). 

Le DMSO prgsente l’avantage de dissoudre h la fois les oligomhes et les 
produits de degri5 de polymerisation Qlev6. L’attribution des divers signaux 
de resonance aux differents types de protons ne pose pas de problhme. 

Dans le cas des mono- et dimEthylolur6e les protons HOH et CH2OH ne re- 
sonnent pas h la meme fr6quence (attest6 par addition de D2O h l’bchantil- 
lon); ce phenom&ne est dQ h la presence dans la MMU et la DMU de fortes in- 
teractions hydroghe intramoleculaires; 1’6tude infrarouge16 conduit ainsi h 
admettre pour la MMU la structure cyclique: 

La dissymetrie de la molecule et la restriction de rotation autour des liaisons 
C-N des groupes amide20 due h un certain taux de mesomerie 
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I I1 

encore accru par la liaison hydrogkne intramol6culaire, contribuent a l’aniso- 
tropie des protons du groupement NHz. Le doublet ( J  apparent -7 Hz) qui 
ne peut Btre dO au couplage avec l’azote21 est en realit6 la forme d6g6n6r6e 
AA’ du systkme AB de la forme m6somkre 11. Cet effet n’est plus observe 
dans le spectre de la MDU, oh l’absence de liaison H favorisant la d6localisa- 
tion Qlectronique N&cO rend sa libert6 de rotation A la liaison C-N d’oh 
l’aspect de singulet obtenu pour les deux protons du groupement NH2. 

De mBme, la ddcomposition du triplet apparent attribu6 aux protons du 
groupe m6thylkne coupl6s aux protons NH et OH (JcH-OH - JCH-NH - 6 
Hz), confirme les structures fig6es cycliques de la MMU et de la DMU. 

Bien que le DMSO D6 soit le solvant le plus adapt6 A notre 6tude RMN, 
nous avons dQ rechercher une am6lioration de la solubilit6 des produits 
hautement polycondensks. Plusieurs travaux font 6tat de la solubilit6 satis- 
faisante des resines ur6e-formol dans les solutions aqueuses22-24 ou organi- 
q ~ e s ~ ~ * ~ ~ * ~ ~  de certains sels, et plus particulikrement des sels de lithium. 
Aussi les 6chantillons ont-ils 6t6 dissous dans une solution A 5% de chlorure 
de lithium dans l’hexadeut6riodim6thylsulfoxyde. Nous avons alors constat6 
que l’adjonction de chlorure de lithium a une influence sur le deplacement 
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Fig. 1. (a) MonomBthylolurBe. (b) DimBthylolurBe. (c) MBthylSne diurBe. 
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TABLEAU I1 
De‘placements Chimiques 6 (en ppm) des Protons de la Monorn6thylolur6e en 

prdsence ou non de Chlorure de Lithiuma 

MMU avec LiCl 7,OO f 0,05 5,85 f 0;05 5,50 t 0,05 4,50 f 0 , O l  3,9 t 0,l 
MMU sans LiCl 6,80 t 0,05 5,75 L 0,05 5,40 T 0,05 4,50 f 0 , O l  3,7 t 0,l 

a Re‘fgrence interne. TMS. 

chimique des protons mobiles (Tableau 11) et permet une meilleure resolution 
des massifs de resonance, en particulier, par elimination des recouvrements 
partiels des signaux NH2 et CH2OH (Fig. 2). 

Une etude d’optimisation de la concentration en LiCl a montre que l’effet 
du sel de lithium a d6jh atteint son maximum h’la concentration de 5%. Sans 
faire d’hypothhses sur la formation Bventuelle d’un “complexe” entre le chlo- 
rure de lithium et  les premiers termes de condensation ur6e-formol, il est 
possible de dire que le sel, tout en modifiant la constante diblectrique du mi- 
lieu, agit au niveau des liaisons H intermoleculaires, ce qui se manifeste par le 
glissement des deplacements chimiques des protons concernes vers les 
champs faibles. 

APPLICATION AUX CONDENSATS UREE-FORMOL 

Les polycondensats cryodessechb et Btudies en RMN ont Bte synthdtises 
au laboratoire. Leurs caracteristiques sont consignees dans le Tableau I11 et 
leurs spectres represent& sur la Figure 8. 

I I 1 

7 5 3 

Fig. 2. Influence du chlorure de lithium sur le spectre de RMN d‘une resine ur6e-formol. (a) 
A 20% dans le DMSO D6. (b) A 20% dans la solution de DMSO D6 B 5% de LiCl. 
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TABLEAU I11 
Caractkristiques des R6sines Aqueuses ktudi6es 

Type R a la 
RQsine de Lge conden- 

no formol (j) sation 

R 
final Visco- Extrait 

analy- sit6 a‘ sec, 
s6 20”, P % 

1 F 5 5  20 1,92 - 1,92 10,l  60,O 
2 F 55 1,5 2,lO - 2,07 11,7 65,5 
3 F 55 0,5 2,lO seconde addition 1,59 7,2 66,O 

d’ur6e ?i temp6ra- 
ture ambiante 

d’ur8e a temp&a- 
ture ambiante 

d’ur6e 2 tempe‘ra- 
ture ambiante 

vide 

vide 

4 F 55 1,5 1,92 secondeaddition 1,55 11,4 65,l 

5 F 44 0,5 2,12 seconde addition 1,60 7,O 65,l 

6 F 3 0  1 .2,00 concentration sous 1,76 31,5 65,l 

7 F 3 0  1 2,OO concentration sous 1,77 10,O 60,2 

TABLEAU IV 
Domaines de Re‘sonance des Diffe‘rents Types de Protons d’un Condensat Uree-formola 

(r‘ef. int. 
TMS) NH NHZ CH,OH @HZ HOH 

6 (ppm) 6,75-9,00 5,75-6,75 5,25-5,75 3,95-5,25 3,80-3,90 

aR‘ef&rence interne, TMS. 

L’effet du chlorure de lithium sur le deplacement chimique des protons est 
illustr6 par la figure 2. 

Pour tous les types de resine en solution B 20% (poids/volume) dans le 
DMSO D6 B 5% de LiCI, les massifs de resonance se situent dans les zones de 
frequences montrees par le Tableau IV. 

EXPLOITATION QUALITATIVE DES SPECTRES DE RMN 

Les principaux parametres connus susceptibles de conduire ii des types de 
resine ur6e-formol d i f f b r e n t ~ ~ ~ - ~ ~  sont les reactifs engages (type de formol); 
le rapport molaire formol/uree (R) 21 la condensation; le pH et la temperature 
de condensation; et l’introduction d’urBe en une ou plusieurs Btapes. 

Nous avons synth6tis6 les resines pour cette etude RMN B partir d’uree 
technique (46% N) et de formols de concentrations differentes (30%’ 44%, 55% 
stabilise B l’urBe). Les rapports R sont compris entre 1’9 et 2’2, les pH et 
temperatures de condensation respectivement entre 5 et 5’5, 8 5 O  et  105°C. 
L’introduction d’ur6e se fait en une ou deux 6tapes: la seconde addition 
d’ur6e-destinhe entre autres A ameliorer la stabilitb de la resine et ses pro- 
~ r i e t b ~ ~ - - a  6t6 effectuee apr6s condensation et neutraliqation, soit imm6- 
diatement B une temperature de l’ordre de 8OoC, soit apres refroidissement B 
temperature ambiante. 
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(b) 
Fig. 3. Influence de la seconde addition d’uree sur le spectre de RMN d’une resine uree-for- 

mol. (a) Condensat avec seconde addition recente d’ur6e B temperature ambiante. (b) Autres 
types de condensats. 

On differencie facilement les spectres de RMN des polycondensats modi- 
fies par post-addition d’uree B temperature ambiante, des rdsines obtenues en 
une seule 6tape: 

La post-addition B temperature ambiante entraine, en effet, une augmenta- 
tion sensible de l’intensite des signaux NH2 et CH2OH (Fig. 3a) qui apparais- 
sent dans les spectres avec une multiplicitb comparable B celle observee pour 
les oligombres . . . L’augmentation assez paradoxale de l’intensite du signal 
-CH2OH s’explique logiquement par la combinaison rapide de l’uree intro- 
duite avec le formol libere issu du formol labile (methyl01 et  hemiformal); 
l’addition d’uree, detruisant l’bquilibre polycondensat-uree-formol libre,1,5,6 
engendre une liberation progressive de formol B partir des groupes hemifor- 
mal, suivie, aprbs combinaison, de la formation de nouveaux groupes methyl- 
01. 

Lorsque la deuxibme addition a eu lieu B chaud ou depuis plus de quinze 
jours, l’uree complementaire est combinee de fagon telle avec le polyconden- 
sat qu’elle ne peut 6tre facilement distingude par RMN: pour ces rdsines, 
comme pour celles rbalisees en une seule &ape, les signaux NH2 et CHzOH 
restent sous l’aspect de massifs peu resolus (Fig. 3b). 

En observant le massif de resonance des protons CH2, nous avons pu con- 
stater que celui-ci, suivant les types de condensats, a une allure diffbrente. 
Rappelons que dans ce domaine de frdquences resonnent par ordre de d6- 
placement chimique croissant les protons des groupes methylhe N-CH2- 
N (6 = 4,25 ppm pour la MDU), methyl6neoxy N-CH2-0 (6 = 4,50 ppm 
pour la MMU et la DMU), puis de par l’effet des deux atomes d’oxygbne ad- 
jacents, les protons des groupes polyoxymdthylhe -0(CH2-0), (6 - 4,95 
ppm) (Figs. 4 et 5). 

Gbneralement, les signaux relatifs B ces differents protons apparaissent 
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(b) 
Fig. 4. Influence du type de formol sur le spectre de RMN d’une rbsine. (a) Formol55%. (b) 

Form0130 ou 44%. 

sous forme d’un massif unique,* toutefois, nous avons note, pour toutes les 
resines realisees B partir de formol concentre riche en groupements polyoxy- 
m6thyl&ne, une dissymetrie du massif des CH2, qui presente un Bpaulement 
vers 4,90-4,95 ppm (Fig. 4). Cet dpaulement permet d’identifier les resines 
preparees B partir de paraformaldehyde ou de formol concentre; il est dQ h la 
presence d’un nombre suffisant de protons appartenant aux sequences po- 
lyoxymethyl&ne presentes dans ce type de polycondensat. 

Pour verifier cette hypothbse, nous avons synthetise un precondensat A 
partir de paraformaldehyde et d’uree, de mQme rapport R que le formol con- 
centre stabilise A l’uree, riche en chainons polyoxymbthyl6ne; les spectres des 
deux produits sont comparables (Fig. 5). Le paraformaldehyde &ant com- 
pose de chaines polyo~ym6thyl&ne,~~ il ne subsiste donc aucun doute quant B 
l’attribution aux protons de ces groupes methylbneoxy, du massif B -4’9 ppm, 
apparaissant dans les spectres du formol concentre stabilise ii l’uree et des 
resines synthetisees B partir de ce formol concentre. 

EXPLOITATION QUANTITATIVE DES SPECTRES 

La mesure des hauteurs d’integration relatives aux surfaces de chaque sig- 
nal de resonance nous a permis de calculer le taux de substitution des atomes 
d’azote du reseau moleculaire, de doser la proportion de groupements termi- 
naux par rapport au formol engage et d’estimer le degre de combinaison avec 
le polycondensat, de l’uree ajoutee ii temperature ambiante aprbs condensa- 
tion. 

* Nous avons entrepris une Btude de RMN 1 haute rBsolution (100 MHz et 225 MHz) pour dif- 
fBrencier et identifier les signaux affbrents aux diffBrentes sortes de groupementa methylhe en- 
trant dans la constitution du polycondensat. 
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Calculs des Pourcentages Relatifs des Groupes Amide Primaire 
(-NHz), Secondaire (-NH-) et Tertiaire (-N<) 

Ce calcul ndcessite la connaissance du rapport molaire formol/urde = R ,  

Soit le spectre d’un polycondensat urde-formol dont les intensit& relatives 
determine au prdalable par analyse chimique. 

des signaux (determindes par planimhtrie) sont les suivantes: 

I [ > N H ]  = d, I [ - N H 2 1  = c, I[-CH20H] b, I [ - C H * - ]  = a 

a protons CH2 dquivalent 21 a / 2  moles de formol. On a donc 

a 1  a -.- moles d’urhe, soit atomes d’ azote. 

Si l’on retranche du nombre total d’atomes d’azote, les c / 2  atomes d’azote 
des groupes primaires et les d atomes d’azote des groupes secondaires, il reste 

C d atomes d’azote tertiaire a 
R 2  
_ -  - _  

d’oh, aprL division des trois expressions par le nombre total alR d’atomes 
d’azote, la proportion des differents groupes amide, en %: 

8 6 4 

(4 
Fig. 5 (continued) 
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6 4 8 

(b) 
Fig. 5. (a) Formol concentre stabilis6 l’uree. (b) Precondensat paraformald6hyde-ur6e. 

R 
-NH- : 100 ;ad 

Exemple Numbrique (Fig. 6) (+sine no 1 du tableau 111): 

a = 74 b = 12 c = 13 d = 29 R = 1’92 

On a apr6s calcul 

I 
‘NH-: 75% -N-: 8% / -NH2-: 17% 

Cette indication sur le degr6 de substitution des atomes d’azote est en rap- 
port avec le taux de polycondensat tridimensionnel. 

I1 est B noter que la valeur du rapport R doit 6tre de pr6f6rence d6termin6e 
sur 1’6chantillon cryodess6ch6 lui-m6me; la cryodessicafion sous vide en- 
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Fig. 6. Exemple d’exploitation d’un spectre de RMN d’une resine ur6e-formol. 

traine, en effet, une perte de formol favorisbe par le dbplacement de l’bquili- 
bre5f? 

P-CH,OH + PH + HCHO 
oh P reprbsente le reste du polycondensat. 

Calcul du Rapport CH20H/CH2 Totaux 

Ce rapport, lib au degr6 de condensation, peut Btre interprbtb comme un in- 
dice de r6activit6, puisqu’il mesure la proportion de groupes terminaux mbth- 
ylol par rapport h la totalit6 du formol engage dans la constitution de la rbs- 
ine 

Calcul de 1’Urbe Post-ajouthe Combinhe dans une R6sine 

Nous avons vu plus haut les diffbrences existant au niveau des spectres 
entre un polycondensat fabriqu6 en un seul stade et une rbsine modifi6e par 
une addition d’urbe h temperature ambiante. Si l’on dispose du spectre de 
RMN de la rbsine avant et apr6s addition d’urbe, on peut determiner la quan- 
tit6 d’ur6e et son degr6 de combinaison avec le polymere. 

Considbrons le cas de deux spectres pour lesquels les intensitbs d’intbgra- 
tion normalis6es par rapport aux protons des CH2 sont indiqubes dans le ta- 
bleau V. 

La r6activitb relative des deux hydrogenes du groupement amide pri- 
maire2.5 permet d’admettre que l’urbe post-ajoutbe, h tempdrature ambiante, 
apr6s combianison avec le polycondensat, n’est au maximum que disubst- 
itude; elle peut donc se presenter sous trois formes: 

urke libre NH,-’CO-NH, 
monoconden& NH2-C0 - NH- 
bicondenske -NH-CO-NH- 

ur& combin& 

Dans ces conditions, l’augmentation d’intensit6 des signaux NH2 et  NH cor- 
respond intbgralement au nombre de moles d’ur6e post-ajout6es; en raison- 
nant en groupements, on peut Bcrire 

augmentation de d’ - d groupements NH 
c /  - c 

2 
et ~ groupements NH, 
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TABLEAU V 
Intensids Relatives des DiffGrents Signaux de Rgsonance avant 

et apr‘es Seconde Addition d’Ur6e 

Avant addi- 

Apre‘s addi- 
tion d’ur6e 

tion d’ur’ee 

d 

d’ 

c 

c‘ 

b 

b’ 

a (a = 100) 

a’ (a‘ = a = 100) 

et si l’on appelle respectivement x et y les Bcarts d’ - d et (c’ - c) /2 ,  le nom- 
bre de moles d’urees ajoutees est represent6 par l’expression ( x  + y ) /2 .  

Si y > 2x,  c’est-h-dire si l’augmentation en groupements NH2 est super- 
ieure au double de l’augmentation en groupements NH, une partie de l’uri5e 
post-ajoutee doit subsister B 1’Btat libre. Si l’on suppose, en premiere ap- 
proximation, qu’on n’est en presence que d’uree libre et d’uree monoconden- 
see, on aura au plus x moles de cette dernibre et la quantite minimum d’ur&e 
libre sera 

Sur ( x  + y ) / 2  moles 
d’uree libre, d’oh la 
deuxibme stade: 

d’ur6e ajoutees on aura donc au moins (y - x ) / 2  moles 
proportion d’ur6e libre par rapport h l’urke ajoutee au 

Exemple Numbrique: (resines 2 et 3; tableau 111, Fig. 8) 

rdsine 2: d = 33,1 c = 17,2 b = 14,3 a = 100 
r6she 3: d’ = 43,8 c‘ = 62,s b’ = 257 a‘ = 100 

il vient: x = 10’7 y = 22’6; on a bien y > 2x,  on trouve: (y - x ) / 2  = 5’97 
moles d’urbe libre sur un total de (x + y ) / 2  = 16’6 moles d’uree ajoutbes, soit 
en pourcentage par rapport h l’uree ajoutbe: 36% d’urbe libre. 

Des etudes sont actuellement en cours sur la cinetique de la combinaison 
de l’uree post-ajoutee h temperature ambiante avec le polymdre. Nous avons 
pu montrer par exemple que, lorsqu’on ajoute h temperature ambiante une 
quantite d’urbe, bgale au quart de l’uree mise en oeuvre au premier stade, il 
subsiste de l’ur6e h 1’Qtat libre dans le polymbre 10 jours encore aprbs la post- 
addition, ceci &ant confirm6 par dosage au xanthydr01.~~ 

CONCLUSIONS 

L’Btude de RMN des premiers termes de la reaction wee-formol (mono et 
dim6thylolurhe, m6thyliine diur6e) a permis d’identifier les massifs de rbso- 
nance des spectres des resines plus condensees. On a Btabli que l’adjonction 
de chlorure de lithium aux solutions dans le dimethylsulfoxyde permet de re- 
soudre les signaux des protons NH2 et CHzOH, rendant possible une exploi- 
tation quantitative des spectres. 

I1 a 6t6 mis en evidence une difference structurale (presence de groupe- 
ments polyoxym6thylbne) selon le type de formol engage dans la synthbse de 
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la resine: les resines synth6tisCes A partir d’un formol concentre presentent 
en effet une dissymetrie du massif d’absorption des CH2 imputable A la pr6- 
sence de groupements polyoxymethyl6ne. 

L’allure du spectre, et plus particuli&rement, des signaux de resonance des 
protons mobiles, permet de distinguer les resines preparees en une seule 
Qtape, des resines oh est intervenue une seconde addition d’uree A tempera- 
ture ambiante . . . . Cette uree ajoutee apres condensation, n’est pas com- 
pktement combinbe avec le polym6re au bout de plusieurs jours. I1 est possi- 
ble de determiner le pourcentage d’uree libre restant dans la resine. 

L’interpretation des spectres permet d’envisager un calcul des teneurs res- 
pectives en atomes d’azote primaire, secondaire et tertiaire, ainsi que de d6- 
terminer le taux de groupements -CH2OH terminaux par rapport 21 la total- 
it6 des groupements mkthylene apportes par le formol, offrant ainsi un 
moyen d’apprecier le degre de condensation et la reactivite de la resine. 

Ces resultats constituent une approche de la connaissance de la structure 
du polycondensat ur6e-formo1, en relation avec ses proprietes finales. Tou- 
tefois, l’identification des signaux de resonance des diffgrents groupes mhth- 
yl6ne possibles, ainsi que le dosage des ponts rn&hyl&ne et polyoxymethylhe 
contenus dans le reseau ne pourront &re obtenus, avec une rQsolution suffi- 
sante, qu’en faisant appel B la RMN 100 ou 225 MHz. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareillage 

Les mesures spectrographiques ont 6th effectubes sur spectrom6tre de 
Resonance Magnktique Nucleaire 60 MHz, Hitachi-Perkin-Elmer R 20 A. 

Mesures Physico-chimiques 

1. Les points de fusion des differents composes synthetishs ont 6t6 pris au 
bloc Maquenne et ne sont pas corrigbs. 

CONGE LATION 

SUBLIMATION 

Fig. 7. Appareil B cryodessication. 
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2. Les viscosites absolues des solutions aqueuses de r6sines ont 6tC me- 
sur6es au viscosimMre Brookfield, muni du mobile n” 3, h des vitesses de 60, 
30,12 ou 6 t o u d m i n  suivant les cas. 

3. Determination du rapport molaire formol/uree: Le dosage du formol 
est realis6 aprgs hydrolyse de la r6sine h I’acide phosphorique, par la methode 
au sulfite de sodium30; l’ur6e est dhterminke par dosage de l’azote selon la 
methode de Kjeldahl.31 

PrCparation des Echantillons 

Synthgse des Premiers Termes 

MonomCthylolurCe .(MMU). D’apr6s le mode operatoire d ’ E i n h ~ r n , ~ ~  60 
g d’ur6e sont dissous dans 60 ml de H20 et mis en reaction avec 1,8 g de bar- 
yte hydrathe. On ajoute, pendant 1 h 30 h 2 h, 100 g de formol 30%, h 3°C. 
En fin d’addition le milieu reactionnel est limpide, apr6s 45 min on neutralise 
rapidement avec C02 gazeux en contralant le pH final au pH m2tre. On fil- 
tre et  distille alors le filtrat sous vide entre 30” et  40°C jusqu’h apparition 
d’un trouble blanc dans le ballon; la monom6thyloluree pr6cipite alors; il ne 
reste plus qu’h &her sous vide; F = 112-113°C ( F  = ll1°C32). 

DimCthylolurCe (DMU)32. On dissout 24 g de Ba (OH)2,8 H20 dans 169 
g de formol36% et en l’espace de 10 min, on ajoute 60 g d’uree, en maintenant 
la temperature vers 25°C. Apr6s 45 min, on neutralise rapidement avec COz 
gazeux. Sans filtrer, on concentre alors le milieu reactionnel par 6vaporation 
sous vide. Un produit blanc prbcipite, qu’on reprend par 250 ml de MeOH 
bouillant. La recristallisation intervient rapidement au rbfrig6rateur; F = 
127-128°C (F  = 126°C32). 

M6thyl6ne-diurCe (MDU). En s’inspirant de la methode de Kadowaki 
(DRP 504 863, 1928, Pollopas Ltd) on a mis h reagir 240 g d’ur6e et  50 g de 
formol 30%; on doit ajouter 150 ml d’eau pour arriver h dissolution complBte 
de I’ur8e h 125°C; on acidifie alors h pH 3’5 par de l’acide chlorhydrique et  on 
laisse reposer 48 heures. Le produit cristallish est alors recueilli, recristallis6 
dans I’eau, puis filtr6 et s6ch6 sous vide h temperature ambiante, F = 220- 
221°C ( F  = 218°C). 

SynthQe des Re‘sines en Solutions Aqueuses 

Les condensats Qtudiks en RMN (Fig. 8) ont 6th synthetises en laboratoire. 
Leurs caract6ristiques principales sont consignees dans le tableau 111, oCi nous 
avons fait figurer: 

1. Le materiau de depart pour la synth6se: F 30 et F 44 respectivement 
les solutions aqueuses de formol h 30% et 44%; F 55: formol 55% stabilis6 h 
l’uree. 

2. L’iige de la resine est le laps de temps 6coul6 depuis la fabrication jus- 
qu’h l’opkration de dessication. 

3. Les diff6rents rapports molaires formol/ur6e (R) :  A cat6 du rapport R 
h la condensation, nous avons fait figurer dans le tableau le R final, diff6rent 
du R de condensation, soit en raison d’une post-addition d’ur6e (Tableau 111, 
resines 3,4,  5), soit par perte de formol h la concentration sous vide (resines 6 
et  7). 
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R E S I N E  1 

9 7 5 3 

RESINE 3 

9 1 

R E S I N E  4 

9 1 5 

Fig. 8 (continued) 

3 

4. La viscosit6, en poises h 20°C. 
5. L’extrait sec (ES) ou taux de matigres sikhes de la resine, apres 3 h h 

120oc. 
Synthbse d’une Rbsine Aqueuse au Formol 44% (resine 5). On met A 

r6agir 21,2 moles de formol 44%, qu’on neutralise h pH 7,8-8,0 par de la 
soude, e t  10 moles d’ur6e. On commence la phase de condensation h reflux h 
pH 5’0-5,2. Quand le melange de 3 volumes de resine et de 6,9 volumes d’eau 
se trouble A 10°C, on neutralise aussitat e t  refroidit h 50-55OC. On concentre 
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RESINE 7 

RESINE 5 

9 7 

S L  RESINE 6 

9 1 5 3 

alors sous vide B 5OoC jusqu’g elimination de 22’8 moles d’eau pour atteindre 
un taux de matiere &he de l’ordre de 60-65%. La viscosit6 est de 11 poises B 
2OOC. On procede alors la post-addition B temperature ambiante de 3’7 
moles d’ur6e. La viscosite finale est de 7 poises, l’extrait sec (sech6 3 h 1 
12OOC) de 65’1%. 

N.B.: Le fait de partir de formol concentre stabilise A l’ur6e Qvite le plus 
souvent la phase de concentration. 

Cryodessication 

Cette operation, destinee B Bliminer l’eau des resines sans les faire Qvoluer 
en condensation, repose sur le principe suivant: On congele l’bchantillon 
dans un premier temps, puis on le soumet B un vide pouss6; l’eau congelee 
peut alors venir se sublimer sur une paroi froide. 

Pratiquement, nous avons realis6 le montage repr6sent6 h la Figure 7, 1’6- 
chantillon (1 g de resine brute disperse dans 10 ml d’eau) est gel6 dans le tube 
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h dessication par de l’azote liquide (la cong6lation doit &re rapide et totale). 
I1 est ensuite maintenu B une tempdrature de -15°C environ, situ6e au-des- 
sous du point de solidification commencante de l’kchantillon ( - 7 O ,  -1OOC) 
. . . Le tube h sublimation est alors h son tour plong6 dans l’azote liquide et 
un vide de 10-1 torr r6alis6 dans l’appareil: la glace se sublime et vient se dd- 
poser sur les parois du tube h sublimation. 

On ne peut esp6rer enlever par cette m6thode la totalit6 de l’eau d’associa- 
tion des +sines, mais on peut obtenir un produit plus divis6, de teneur en eau 
infkrieure h 5%, susceptible, a p r h  sdchage compl6mentaire en pr6sence de 
CaC12 et sous vide, d’6tre recueilli, broyd, solubilis6 dans le DMSO D6, puis 
analys6 par RMN. 

La dur6e de l’opbration, qui depend de la nature de la rdsine utilis6e-les 
condensats de rapport R 6lev6 conduisent h des poudres blanches, les autres B 
des verres transparents-est en moyenne de 3 heures. 

Conditions de Passage Des Spectres. On r6alise au prkalable une solu- 
tion h 5% de chlorure de lithium dans l’hexadeut6riodim6thylsulfoxyde. 

Les Qchantillons cryodess6ch6s sont dissous h une concentration de 20% 
(poids/volume) dans cette solution, puis spectrographi6s h 34OC. 
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