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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 résines aminoplastes préparées en solutions aqueuses’? sont hab-
ituellement utilisées dans I'industrie du collage, de I'imprégnation et du mou-
lage. En faisant varier les différents paramétres de synthése (proportion des
réactants, conditions de pH, nombre de stades réactionnels), les qualités de
ces résines i 'application (stabilité, réactivité, pouvoir adhésif) ont pu étre
constamment améliorées. Cependant, une meilleure connaissance de la
structure moléculaire des résines est souhaitable pour approcher la relation:
processus de synthése—schéma structural—propriétés d’application, permet-
tant ainsi de procéder moins empiriquement dans la recherche de nouvelles
qualités.

Un bon nombre de travaux a été publié sur les produits de la réaction urée-
formol.3-7 L’identification et la séparation de certains de leurs composants
ont été abordées par des techniques chromatographiques.8? Des indications
sur la structure des résines ont déja été obtenues par Staudinger!®!! et sur-
tout Zigeuner'2-14 par des méthodes dégradatives, puis par Bécher!5-17 au
moyen de la spectroscopie infrarouge. Jusqu’ici la résonance magnétique
nucléaire (RMN) a été difficile & mettre en oeuvre pour ce genre de produits,
pour des raisons de solubilité et de teneur en eau. C’est pourquoi les études
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TABLEAU I
Déplacements Chimiques 5 (en ppm) de certains Oligomeresa
NH NH, OH CH, HOH
MMU 6,80 + 0,05 5,75 £ 0,05 5,4 +0,1 4,50 + 0,01 3,7+0,1
(t) (@) (t) @) (s)
DMU 6,75 0,05 — 5,3+0,1 4,50 £ 0,01 3,5+0,1
(t) (¥) () (s)
MDU 6,65 + 0,05 5,80 + 0,05 — 4,25 £ 0,01 3,6+0,1

(t) (s) (t) (s)

3Référence interne, TMS; s = singulet; d = doublet; ¢ = triplet.

RMN existantes intéressent plutot les premiers termes de condensation avec
le formol de composés voisins de 'urée (mélamine, acétoguanamine)!® ou des
résines urée—formol faiblement condensées, modifiées par blocage des
groupements hydroxyle.1?

Le présent travail est consacré 4 la mise au point d’'une méthode d’analyse
directe par RMN des résines aminoplastes aqueuses. Le probléme majeur de
Pélimination de ’eau a été résolu en faisant appel a la technique de cryodessi-
cation qui s’inspire des méthodes de lyophilisation industrielles. L’adjonc-
tion de chlorure de lithium aux échantillons étudiés par spectrographie a per-
mis une amélioration i la fois de leur solubilité et de la résolution des signaux
de résonance des protons des différrents groupements structuraux (CHy, NH,
NH,, OH).

L’identification de ces signaux a été réalisée a partir de molécules modéles
et de résines synthétisées au laboratoire. La mesure de leur intensité const-
itue un moyen d’accés a la détermination de I’état structural et du degré de
condensation.

SPECTROGRAPHIE DES OLIGOMERES

Nous avons synthétisé la monométhylolurée (MMU), la diméthylolurée
(DMU), la méthyléne diurée (MDU) et enregistré leurs spectres de RMN en
solution a 20% (poids/volume) dans I’hexadeutériodiméthylsulfoxyde
(DMSO, D6), de fagon a identifier les différents massifs de résonance
(Tableau I; Fig. 1).

Le DMSO présente ’avantage de dissoudre a la fois les oligoméres et les
produits de degré de polymérisation élevé. L’attribution des divers signaux
de résonance aux différents types de protons ne pose pas de probléme.

Dans le cas des mono- et diméthylolurée les protons HOH et CH;OH ne ré-
sonnent pas a la méme fréquence (attesté par addition de DO i P’échantil-
lon); ce phénoméne est df a la présence dans la MMU et la DMU de fortes in-
teractions hydrogéne intramoléculaires; 1’6tude infrarougel® conduit ainsi a
admettre pour la MMU la structure cyclique:

La dissymétrie de la molécule et la restriction de rotation autour des liaisons
C—N des groupes amide?® due & un certain taux de mésomérie



NMR OF UREA-FORMALDEHYDE COPOLYMERS 1373

0 02
N Neen”
[ C N\ -« C—g\]

I 1I

encore accru par la liaison hydrogéne intramoléculaire, contribuent a ’aniso-
tropie des protons du groupement NH,. Le doublet (J apparent ~7 Hz) qui
ne peut étre dii au couplage avec ’azote?! est en réalité la forme dégénérée
AA’ du systéme AB de la forme mésomére II. Cet effet n’est plus observé
dans le spectre de la MDU, ol 'absence de liaison H favorisant la délocalisa-
tion électronique NY-C£0 rend sa liberté de rotation a la liaison C—N d’od
Paspect de singulet obtenu pour les deux protons du groupement NHa.

De méme, la décomposition du triplet apparent attribué aux protons du
groupe méthyléne couplés aux protons NH et OH (Jecu_ou ~ JcH_NH ~ 6
Hz), confirme les structures figées cycliques de la MMU et de 1a DMU.

Bien que le DMSO D8 soit le solvant le plus adapté & notre étude RMN,
nous avons di rechercher une amélioration de la solubilité des produits
hautement polycondensés. Plusieurs travaux font état de la solubilité satis-
faisante des résines urée—formol dans les solutions aqueuses?2-24 ou organi-
ques!®2526 de certains sels, et plus particuliérement des sels de lithium.
Aussi les échantillons ont-ils été dissous dans une solution a 5% de chlorure
de lithium dans ’hexadeutériodiméthylsulfoxyde. Nous avons alors constaté
que l’adjonction de chlorure de lithium a une influence sur le déplacement

NH, [CHyoH

z
2
§

(a)
Fig. 1 (continued)
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NH NH, CH, HOH

(c)
Fig. 1. (a) Monométhylolurée. (b) Diméthylolurée. (c) Méthyléne diurée.
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TABLEAU II
Déplacements Chimiques § (en ppm) des Protons de la Monométhylolurée en
presence ou non de Chlorure de Lithiuma

NH NH, CH,OH CH, HOH

MMU avec LiCl 7,00 0,05 5,85+0,05 5,50+0,05 4,50 +0,01 3,9:0,1
MMU sans LiCl 6,80 £0,05 5,75+0,05 540+0,05 4,50+0,01 3,7:0,1

a Référence interne, TMS.

chimique des protons mobiles (Tableau II) et permet une meilleure résolution
des massifs de résonance, en particulier, par élimination des recouvrements
partiels des signaux NH9 et CH.OH (Fig. 2).

Une étude d’optimisation de la concentration en LiCl a montré que effet
du sel de lithium a déja atteint son maximum 4la concentration de 5%. Sans
faire d’hypothéses sur la formation éventuelle d’un “complexe” entre le chlo-
rure de lithium et les premiers termes de condensation urée—formol, il est
possible de dire que le sel, tout en modifiant la constante diélectrique du mi-
lieu, agit au niveau des liaisons H intermoléculaires, ce qui se manifeste par le
glissement des déplacements chimiques des protons concernés vers les
champs faibles.

APPLICATION AUX CONDENSATS UREE-FORMOL

Les polycondensats cryodesséchés et étudiés en RMN ont été synthétisés
au laboratoire. Leurs caractéristiques sont consignées dans le Tableau III et
leurs spectres représentés sur la Figure 8.

T T T T T L]

7 5 3

Fig. 2. Influence du chlorure de lithium sur le spectre de RMN d’une résine urée-formol. (a)
A 20% dans le DMSO Dé6. (b) A 20% dans la solution de DMSO D6 & 5% de LiCl.
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TABLEAU III .
Caractéristiques des Ré&sines Aqueuses Etudiées

R
Type R Rila final Visco-  Extrait
Résine de Age conden- analy-  sité a sec,
n°  formol G4) sation sé 20°, P %
1 F55 20 1,92 — 1,92 10,1 60,0
2 F 55 1,5 2,10 — 2,07 11,7 65,5
3 F 55 0,5 2,10 seconde addition 1,59 7,2 66,0

d’urée i tempéra-
ture ambiante

4 F 55 1,5 1,92 seconde addition 1,55 11,4 65,1
d’urée a tempéra-
ture ambiante

5 F 44 0,5 2,12 seconde addition 1,60 7,0 65,1
d’urée a tempéra-
ture ambiante

6 F 30 1 2,00 concentration sous 1,76 31,5 65,1
vide
7 F 30 1 2,00 concentration sous 1,77 10,0 60,2
vide
TABLEAU IV
Domaines de Resonance des Différents Types de Protons d’un Condensat Urée-formola
(réf. int,
TMS) NH NH, CH,0H CH, HOH

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

aRéférence interne, TMS.

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

Pour tous les types de résine en solution & 20% (poids/volume) dans le
DMSO D6 4 5% de LiCl, les massifs de résonance se situent dans les zones de
fréquences montrées par le Tableau IV.

EXPLOITATION QUALITATIVE DES SPECTRES DE RMN

Les principaux paramétres connus susceptibles de conduire a des types de
résine urée—formol différents27-29 sont: les réactifs engagés (type de formol);
le rapport molaire formol/urée (R) 4 la condensation; le pH et la température
de condensation; et 'introduction d’urée en une ou plusieurs étapes.

Nous avons synthétisé les résines pour cette étude RMN a partir d’urée
technique (46% N) et de formols de concentrations différentes (30%, 44%, 55%
stabilisé 4 1’'urée). Les rapports R sont compris entre 1,9 et 2,2, les pH et
températures de condensation respectivement entre 5 et 5,5, 85° et 105°C.
L’introduction d’urée se fait en une ou deux étapes: la seconde addition
d’urée—destinée entre autres 4 améliorer la stabilité de la résine et ses pro-
priétés?9—a été effectuée aprés condensation et neutralisation, soit immé-
diatement & une température de ’ordre de 80°C, soit aprés refroidissement a
température ambiante.
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Fig. 3. Influence de la seconde addition d’urée sur le spectre de RMN d’une résine urée—for-
mol. {a) Condensat avec seconde addition récente d’urée i température ambiante. (b) Autres
types de condensats.

On différencie facilement les spectres de RMN des polycondensats modi-
fiés par post-addition d’urée 4 température ambiante, des résines obtenues en
une seule étape:

La post-addition 4 température ambiante entraine, en effet, une augmenta-
tion sensible de I'intensité des signaux NHy et CHoOH (Fig. 3a) qui apparais-
sent dans les spectres avec une multiplicité comparable a celle observée pour
les oligoméres ... L’augmentation assez paradoxale de P'intensité du signal
—CH30H s’explique logiquement par la combinaison rapide de 1'urée intro-
duite avec le formol libéré issu du formol labile (méthylol et hémiformal);
I’addition d’urée, détruisant I’équilibre polycondensat-urée—formol libre,!-5:6
engendre une libération progressive de formol 4 partir des groupes hémifor-
mal, suivie, aprés combinaison, de la formation de nouveaux groupes méthyl-
ol.

Lorsque la deuxiéme addition a eu lieu 4 chaud ou depuis plus de quinze
jours, l'urée complémentaire est combinée de fagon telle avec le polyconden-
sat qu’elle ne peut étre facilement distinguée par RMN: pour ces résines,
comme pour celles réalisées en une seule étape, les signaux NH; et CH,OH
restent sous ’aspect de massifs peu résolus (Fig. 3b).

En observant le massif de résonance des protons CHg, nous avons pu con-
stater que celui-ci, suivant les types de condensats, a une allure différente.
Rappelons que dans ce domaine de fréquences résonnent par ordre de dé-
placement chimique croissant les protons des groupes méthyléne N—CHy—
N (6 = 4,25 ppm pour la MDU), méthyléneoxy N—CH3—O (5§ = 4,50 ppm
pour la MMU et la DMU), puis de par P'effet des deux atomes d’oxygéne ad-
jacents, les protons des groupes polyoxyméthyléne —O(CH2>—0), (6 ~ 4,95
ppm) (Figs. 4 et 5).

Généralement, les signaux relatifs a ces différents protons apparaissent



1378 DUCLAIROIR AND BRIAL

0 -
~
o
w

(a)

L4 T T \]

(b)

Fig. 4. Influence du type de formol sur le spectre de RMN d’une résine. (a) Formol 55%. (b)
Formol 30 ou 44%.

sous forme d’un massif unique,* toutefois, nous avons noté, pour toutes les
résines réalisées i partir de formol concentré riche en groupements polyoxy-
méthyléne, une dissymétrie du massif des CHj, qui présente un épaulement
vers 4,90-4,95 ppm (Fig. 4). Cet épaulement permet d’identifier les résines
préparées a partir de paraformaldéhyde ou de formol concentré; il est dfi 4 la
présence d’un nombre suffisant de protons appartenant aux séquences po-
lyoxyméthyléne présentes dans ce type de polycondensat.

Pour vérifier cette hypothése, nous avons synthétisé un précondensat a
partir de paraformaldéhyde et d’urée, de méme rapport R que le formol con-
centré stabilisé i I’urée, riche en chainons polyoxyméthyléne; les spectres des
deux produits sont comparables (Fig. 5). Le paraformaldéhyde étant com-
posé de chaines polyoxyméthyléne,3° il ne subsiste done aucun doute quant &
Pattribution aux protons de ces groupes méthyléneoxy, du massif 4 ~4,9 ppm,
apparaissant dans les spectres du formol concentré stabilisé a I'urée et des
résines synthétisées a partir de ce formol concentré.

EXPLOITATION QUANTITATIVE DES SPECTRES

La mesure des hauteurs d’intégration relatives aux surfaces de chaque sig-
nal de résonance nous a permis de calculer le taux de substitution des atomes
d’azote du réseau moléculaire, de doser la proportion de groupements termi-
naux par rapport au formol engagé et d’estimer le degré de combinaison avec
le polycondensat, de 1’'urée ajoutée & température ambiante aprés condensa-
tion.

* Nous avons entrepris une étude de RMN a haute résolution (100 MHz et 225 MHz) pour dif-
férencier et identifier les signaux afférents aux différentes sortes de groupements méthyléne en-
trant dans la constitution du polycondensat.
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Calculs des Pourcentages Relatifs des Groupes Amide Primaire
(—NH_;), Secondaire (—NH-—) et Tertiaire (—N<)

Ce calcul nécessite la connaissance du rapport molaire formol/urée = R,
déterminé au préalable par analyse chimique.

Soit le spectre d’un polycondensat urée-formol dont les intensités relatives
des signaux (déterminées par planimétrie) sont les suivantes:

Isnuy = d, I-niy = 6 Ii—cmomy = b, I—cu,—1 = a
a protons CHg équivalent 4 a/2 moles de formol. On a donc

a 1 o, .a ,
<5 moles d’urée, soit & atomes d’ azote.
2 R R

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

% - —02— — datomes d’azote tertiaire
d’ol, aprés division des trois expressions par le nombre total a/R d’atomes
d’azote, la proportion des différents groupes amide, en %:

CH,

-
(2]
A d

(a)
Fig. 5 (continued)
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(b)

Fig. 5. (a) Formol concentré stabilisé & 'urée. (b) Précondensat paraformaldéhyde-urée.

R ¢
—NH,: 100 P
—NH—: 100 E“d
a
l Rfc
—N—: 100 |:1 - ;(5 + d):l

Exemple Numérique (Fig. 6) (résine n° 1 du tableau III):
a=74 b=12 ¢=13 d=29 R=192

On a aprés calcul

—NH,—: 17% >NH—: 75%  —=N=—:8%

Cette indication sur le degré de substitution des atomes d’azote est en rap-

port avec le taux de polycondensat tridimensionnel.
Il est & noter que la valeur du rapport R doit étre de préférence déterminée

sur P’échantillon cryodesséché lui-méme; la cryodessication sous vide en-
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Fig. 6. Exemple d’exploitation d’un spectre de RMN d’une résine urée—formol.

traine, en effet, une perte de formol favorisée par le déplacement de I’équili-
bre?$:

P—CH,OH == PH + HCHO
ot P représente le reste du polycondensat.

Calcul du Rapport CH,OH/CH, Totaux

Ce rapport, lié au degré de condensation, peut étre interprété comme un in-
dice de réactivité, puisqu’il mesure la proportion de groupes terminaux méth-
ylol par rapport a la totalité du formol engagé dans la constitution de la rés-
ine

CHOH _ b
CH, totaux “ a-

Calcul de I'Urée Post-ajoutée Combinée dans une Résine

Nous avons vu plus haut les différences existant au niveau des spectres
entre un polycondensat fabriqué en un seul stade et une résine modifiée par
une addition d’urée i température ambiante. Si ’on dispose du spectre de
RMN de la résine avant et aprés addition d’urée, on peut déterminer la quan-
tité d’urée et son degré de combinaison avec le polymére.

Considérons le cas de deux spectres pour lesquels les intensités d’intégra-
tion normalisées par rapport aux protons des CHs sont indiquées dans le ta-
bleau V.

La réactivité relative des deux hydrogénes du groupement amide pri-
maire?® permet d’admettre que 'urée post-ajoutée, & température ambiante,
aprés combianison avec le polycondensat, n’est au maximum que disubst-
ituée; elle peut donc se présenter sous trois formes:

urée libre NH,—CO—NH,
monocondensée NH,—CO—NH—
bicondensée —NH—CO—NH—

Dans ces conditions, I’augmentation d’intensité des signaux NH; et NH cor-
respond intégralement au nombre de moles d’urée post-ajoutées; en raison-
nant en groupements, on peut écrire

urée combinée |

augmentation de d’ — d groupements NH
et % groupements NH,
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TABLEAU V
Intensités Relatives des Différents Signaux de Résonance avant
et apres Seconde Addition d’Urée

NH NH, OH CH,
Avant addi- ~
tion d'urée d ¢ b a (a = 100)
Aprés addi- , . ,
d c b a' (a' =a=100)

tion d’urée

et si 'on appelle respectivement x et y les écarts d’ — d et (¢’ — ¢)/2, le nom-
bre de moles d’urées ajoutées est représenté par I’expression (x + y)/2.

Si y > 2x, c’est-a-dire si 'augmentation en groupements NH; est supér-
ieure au double de ’'augmentation en groupements NH, une partie de 1'urée
post-ajoutée doit subsister & P'état libre. Si 'on suppose, en premiére ap-
proximation, qu’on n’est en présence que d’urée libre et d’urée monoconden-
sée, on aura au plus x moles de cette derniére et la quantité minimum d’urée
libre sera

y — x

.
Sur (x + y)/2 moles d’urée ajoutées on aura donc au moins (y — x)/2 moles
d’urée libre, d’ot la proportion d’urée libre par rapport 4 'urée ajoutée au
deuxiéme stade:

y — x

Exemple Numérique: (résines 2 et 3; tableau III, Fig. 8)

résine 2 d =331 ¢ =172 b =143 a = 100
résine 3: d’ = 438 ¢ =625 b =227 o = 100

il vient: x = 10,7 y = 22,6; on a bien y > 2x, on trouve: (y — x)/2 = 5,97
moles d’urée libre sur un total de (x + y)/2 = 16,6 moles d’urée ajoutées, soit
en pourcentage par rapport a I’'urée ajoutée: 36% d’urée libre.

Des études sont actuellement en cours sur la cinétique de la combinaison
de P'urée post-ajoutée & température ambiante avec le polymére. Nous avons
pu montrer par exemple que, lorsqu’on ajoute a4 température ambiante une
quantité d’urée, égale au quart de 'urée mise en oeuvre au premier stade, il
subsiste de I'urée 4 I’état libre dans le polymére 10 jours encore aprés la post-
addition, ceci étant confirmé par dosage au xanthydrol.33

CONCLUSIONS

L’étude de RMN des premiers termes de la réaction urée—formol (mono et
diméthylolurée, méthyléne diurée) a permis d’identifier les massifs de réso-
nance des spectres des résines plus condensées. On a établi que I’adjonction
de chlorure de lithium aux solutions dans le diméthylsulfoxyde permet de ré-
soudre les signaux des protons NH; et CHy;OH, rendant possible une exploi-
tation quantitative des spectres.

Il a été mis en évidence une différence structurale (présence de groupe-
ments polyoxyméthyléne) selon le type de formol engagé dans la synthése de
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la résine: les résines synthétisées a partir d’un formol concentré présentent
en effet une dissymétrie du massif d’absorption des CHs imputable i la pré-
sence de groupements polyoxyméthyléne.

L’allure du spectre, et plus particuliérement, des signaux de résonance des
protons mobiles, permet de distinguer les résines préparées en une seule
étape, des résines ol est intervenue une seconde addition d’urée 4 tempéra-
ture ambiante . ... Cette urée ajoutée aprés condensation, n’est pas com-
plétement combinée avec le polymeére au bout de plusieurs jours. 1l est possi-
ble de déterminer le pourcentage d’urée libre restant dans la résine.

L’interprétation des spectres permet d’envisager un calcul des teneurs res-
pectives en atomes d’azote primaire, secondaire et tertiaire, ainsi que de dé-
terminer le taux de groupements —CH3OH terminaux par rapport a la total-
ité des groupements méthyléne apportés par le formol, offrant ainsi un
moyen d’apprécier le degré de condensation et la réactivité de la résine.

Ces résultats constituent une approche de la connaissance de la structure
du polycondensat urée—formol, en relation avec ses propriétés finales. Tou-
tefois, I'identification des signhaux de résonance des différents groupes méth-
yléne possibles, ainsi que le dosage des ponts méthyléne et polyoxyméthyléne
contenus dans le réseau ne pourront étre obtenus, avec une résolution suffi-
sante, qu’en faisant appel 4 la RMN 100 ou 225 MHz.

PARTIE EXPERIMENTALE

Appareillage

Les mesures spectrographiques ont été effectuées sur spectrométre de
Résonance Magnétique Nucléaire 60 MHz, Hitachi-Perkin-Elmer R 20 A.

Mesures Physico-chimiques

1. Les points de fusion des différents composés synthétisés ont été pris au
bloc Maquenne et ne sont pas corrigés.

Patm.
résine
zote
liquide
CONGELATION

P.o,1 Torr

SUBLIMATION

Fig. 7. Appareil i cryodessication.
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2. Les viscosités absolues des solutions aqueuses de résines ont été me-
surées au viscosimétre Brookfield, muni du mobile n° 3, & des vitesses de 60,
30, 12 ou 6 tours/min suivant les cas.

3. Détermination du rapport molaire formol/urée: Le dosage du formol
est réalisé aprés hydrolyse de la résine a I’acide phosphorique, par la méthode
au sulfite de sodium3°; V'urée est déterminée par dosage de ’azote selon la
méthode de Kjeldahl.3!

Préparation des Echantillons
Synthése des Premiers Termes

Monométhylolurée (MMU). D’aprés le mode opératoire d’Einhorn,32 60
g d’urée sont dissous dans 60 ml de H20 et mis en réaction avec 1,8 g de bar-
yte hydratée. On ajoute, pendant 1 h 30 4 2 h, 100 g de formol 30%, a 3°C.
En fin d’addition le milieu réactionnel est limpide, aprés 45 min on neutralise
rapidement avec COz gazeux en contrdlant le pH final au pH métre. On fil-
tre et distille alors le filtrat sous vide entre 30° et 40°C jusqu’a apparition
d’un trouble blanc dans le ballon; la monométhylolurée précipite alors; il ne
reste plus qu’a sécher sous vide; F = 112-113°C (F = 111°C32),

Diméthylolurée (DMU)32, On dissout 24 g de Ba (OH)5, 8 HoO dans 169
g de formol 36% et en I’espace de 10 min, on ajoute 60 g d’urée, en maintenant
la température vers 25°C. Aprés 45 min, on neutralise rapidement avec COq
gazeux. Sans filtrer, on concentre alors le milieu réactionnel par évaporation
sous vide. Un produit blanc précipite, qu’on reprend par 250 ml de MeOH
bouillant. La recristallisation intervient rapidement au réfrigérateur; F =
127-128°C (F = 126°C32).

Méthyléne-diurée (MDU). En s’inspirant de la méthode de Kadowaki
(DRP 504 863, 1928, Pollopas Ltd) on a mis a réagir 240 g d’urée et 50 g de
formol 30%; on doit ajouter 150 ml d’eau pour arriver a dissolution compléte
de 'urée 4 125°C; on acidifie alors 4 pH 3,5 par de ’'acide chlorhydrique et on
laisse reposer 48 heures. Le produit cristallisé est alors recueilli, recristallisé
dans l'eau, puis filtré et séché sous vide 4 température ambiante, F = 220-
221°C (F = 218°C).

Synthése des Résines en Solutions Aqueuses

Les condensats étudiés en RMN (Fig. 8) ont été synthétisés en laboratoire.
Leurs caractéristiques principales sont consignées dans le tableau I1I, ol nous
avons fait figurer:

1. Le matériau de départ pour la synthése: F 30 et F 44 respectivement
les solutions aqueuses de formol & 30% et 44%; F 55: formol 55% stabilisé a
Purée.

2. L’age de la résine est le laps de temps écoulé depuis la fabrication jus-
qu’a opération de dessication.

3. Les différents rapports molaires formol/urée (R): A coté du rapport R
a la condensation, nous avons fait figurer dans le tableau le R final, différent
du R de condensation, soit en raison d’une post-addition d’urée (Tableau III,
résines 3, 4, 5), soit par perte de formol 4 la concentration sous vide (résines 6
et 7).
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Fig. 8 (continued)

4. La viscosité, en poises 4 20°C.

5. L’extrait sec (ES) ou taux de matiéres séches de la résine, aprés 3 h a
120°C.

Synthése d’une Résine Aqueuse au Formol 44% (résine 5). On met a
réagir 21,2 moles de formol 44%, qu’on neutralise 4 pH 7,8-8,0 par de la
soude, et 10 moles d’urée. On commence la phase de condensation a reflux a
pH 5,0-5,2. Quand le mélange de 3 volumes de résine et de 6,9 volumes d’eau

se trouble a 10°C, on neutralise aussitot et refroidit 4 50-55°C. On concentre
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Fig. 8. Spectres de RMN des différentes résines étudées.

alors sous vide a 50°C jusqu’a élimination de 22,8 moles d’eau pour atteindre
un taux de matiére séche de 'ordre de 60-65%. La viscosité est de 11 poises &
20°C. On procéde alors a la post-addition 4 température ambiante de 3,7
moles d’urée. La viscosité finale est de 7 poises, 1’extrait sec (séché 3 h a
120°C) de 65,1%.

N.B.: Le fait de partir de formol concentré stabilisé 4 'urée évite le plus
souvent la phase de concentration.

Cryodessication

Cette opération, destinée 4 éliminer ’eau des résines sans les faire évoluer
en condensation, repose sur le principe suivant: On congéle ’échantillon
dans un premier temps, puis on le soumet 4 un vide poussé; I’'eau congelée
peut alors venir se sublimer sur une paroi froide.

Pratiquement, nous avons réalisé le montage représenté a la Figure 7, 1’é-
chantillon (1 g de résine brute dispersé dans 10 ml d’eau) est gelé dans le tube
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4 dessication par de ’azote liquide (la congélation doit étre rapide et totale).
Il est ensuite maintenu i une température de —15°C environ, située au-des-
sous du point de solidification commencante de 1’échantillon (~7°, —10°C)

Le tube a sublimation est alors a son tour plongé dans I’azote liquide et
un vide de 107! torr réalisé dans ’appareil: la glace se sublime et vient se dé-
poser sur les parois du tube a sublimation.

On ne peut espérer enlever par cette méthode la totalité de 'eau d’associa-
tion des résines, mais on peut obtenir un produit plus divisé, de teneur en eau
inférieure a 5%, susceptible, aprés séchage complémentaire en présence de
CaCl; et sous vide, d’étre recueilli, broyé, solubilisé dans le DMSO D86, puis
analysé par RMN.

La durée de ’opération, qui dépend de la nature de la résine utilisée—les
condensats de rapport R élevé conduisent a des poudres blanches, les autres 4
des verres transparents—est en moyenne de 3 heures.

Conditions de Passage Des Spectres. On réalise au préalable une solu-
tion a 5% de chlorure de lithium dans ’hexadeutériodiméthylsulfoxyde.

Les échantillons cryodesséchés sont dissous & une concentration de 20%
(poids/volume) dans cette solution, puis spectrographiés a 34°C.
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