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synopsis 
Molecular weight distributions for polypropylene samples have been determined by a 

permeation fractionation method (GPC). Porous silica beads were used as a packing 
material for the columns. The set of columns allows a good separation of the polypro- 
pylene macromolecular chains in a range of molecular weights from 5000 to 1.5 X lo”, 
and the thermal and mechanical stabilities of these beads are very good. The calibration 
has been carried out with fractions of polypropylene of narrow molecular weight d@ribu- 
tion prepared by a largescale column fractionation. The molecular weights M, and a,, and the ratios calculated from the GPC curves show, in general, good agree- 
ment with the ones calculated from the coIumn fractionation curves. However, the 
aW/an ratios are always higher in the case of GPC fractionation. This could be due to 
diffusion phenomena. 

INTRODUCTION 

L’application de la chromatographie par permbation et, plus particulih- 
ment, par perm6ation de gel (GPC) 9 la d6termination des repartitions 
mol6culaires a connu un essor particulier ces dernitses ann6es. Cette 
technique a 6t6 utilisbe pour 1’6tude de nombreux types de polym8res.1 
I1 existe, cependant, un polym&re, pourtant bien connu par ailleurs, pour 
lequel l’application de la GPC 9 la d6termination de sa structure n’a 
pratiquement pas btt? ddcrite: 

Ouano et Mercier2 ont d6terminb les r6partitions mol6culaires d’6chan- 
tillons de polypropykne par GPC et ont compar6 les masses mol6culaires 
moyennes Bw et Bn calcul6es 9 celles mesurdes, respectivement, par 
diffusion de la lumihre et osmom&trie, de mbme que les valeurs Bw/AZn 
obtenues dans les deux cas. La d6termination du rapport i V w / i V n  9 
partir de deux valeurs mesurbes i$Tw et i$Tn est cependant une mbthode incom- 
plhte pour la connaissance de la structure du polymhre et il est possible 
d’obtenir plus de renseignements en comparant les r6partitions molbculaires 
obtenues par GPC B celles obtenues par une autre m6thode de fractionne- 
ment.3-4 D’autre part, ces auteurs ont 6talonn6 leurs colonnes de GPC 
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c’est le polypropylhe. 
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avec des Bchantillons de polystyrhe de repartition moleculaire Btroite. 
11s ont dQ, alors, determiner un facteur de conversion Q pour calculer les 
masses moleculaires du polypropyl6ne. I1 semble donc plus interessant 
d’utiliser un Btalonnage direct B partir de fractions de polypropylhe de 
repFrtition moleculaire Btroite. 

L’Btude, prbentee ici, porte sur la determination de la repartition 
molBculaire du polypropyl&ne par GPC et la comparaison des resultats B 
ceux obtenus par fractionnement par gradient d’elution. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Echantillons 

Les Bchantillons de polymhre utilises pour cette Btude sont des polypropy- 
lenes commercialisBs (Napryl, polypropylhe produit par Naphtachimie et 
commercialis6 par PBchiney Saint-Gobain) ou experimentaux, ayant des 
masses moleculaires moyennes viscosimetriques comprises entre 2 X 106 
et 6 X lo6 et des indices de fluidit6 (230”C, 2,16 kg) correspondants comphs 
entre 0,2 et 10. 

Fractionnement par Gradient D’Elution 

Les fractionnements par gradient d’elution ont BtB faits suivant une 
technique derivee de celle de S h y l ~ k . ~  Le dBpdt selectif du polymhre sur le 
support inerte (brique pilee) contenu dans la colonne de fractionnement He 
fait par abaissement lent de la temperature (0,5”C/min) 8 partir d’une 
solution B 1,5% du polymere dans le p-xylhne. La temperature de fraction- 
nement est 156°C. Le couple solvant-non solvant est une fraction de 
petrole (eb. 190-220°C) et un melange de 2-butoxyBthano1 (90%) et de 
monoethylBneglyco1 (10%). Le poids d’6chantillon utilise est environ 2 
g. L’Blution se fait de bas en haut avec un gradient de solvant logarith- 
mique. 

Pour obtenir, en quantit6 suffisante, des fractions de polypropylhe de 
repartition molBculaire Btroite destin6es B l’etalonnage des colonnes de 
GPC, on a utilise un fractionnement par gradient d’elution preparatif 
suivant une technique d6rivBe de celle de Francis et a1.,6 utilisant le meme 
couple solvant-nonsolvant que pr6cBdemment. On obtient environ 15 
fractions de 0,5 B 1 g. 

Dans les deux cas la determination de la masse mol6culaire des fractions 
est faite B partir d’une mesure de viscosite specifique (dBcaline 135°C)7*8 
et de la formule: 

[rll = 1,io x 1 0 - 4 ~ 0 , ~  

Les masses moleculaires des fractions obtenues varient de 5000 B 3 X lo6. 
Les masses moleculaires en poids et en nombre pour chaque Bchantillon 
sont alors calculees et la repartition molkculaire est obtenue par la somma- 
tion de Schulz. 
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Fractionnement par GPC 

L’appareil utilisB pour cette Btude est le chromatographe GPC 200 de 
Waters Associates I ~ C . ~  Le circuit de mesure utilise comporte quatre 
colonnes de quatre pieds chacune, remplies de microbilles de silice poreuses, 
SphBrosil, fabriqudes par PBchiney Saint-Gobain, commercialisBes sous le 
nom de Porasil par Waters Associates Inc., Framingham, Massachusetts. 
Ces billes de silice ont des repartitions de pores Btroites pour chaque type de 
porositb donnBe.l0-l2 Elles ont l’avantage d’avoir une bonne stabilith 
chimique vis-A-vis des solvants et solutes et une bonne stabilith thermique 
et mBcanique qui les rend insensibles B une degradation thermique ou B un 
Bcrasement, ce qui Bvite, en particulier, les bouchages des colonnes. Le 
remplissage des colonnes est fait B sec en faisant vibrer la colonne. Le 
solvant est ensuite pomp6 lentement B chaud de bas en haut B travers la 
colonne. 

Le Tableau I donne les caracteristiques des billes de silice utilisBes et 
la Figure 1 donne la repartition des tailles des pores, d6terminBe B l’aide 
d’un porosimhtre B mercure Carlo Erba, pour l’ensemble du remplissage. 
Cette courbe montre que l’on doit obtenir une bonne separation des macro- 
molBcules dont la taille est comprise entre 100 et 1500 b. Le solvant 
utilise est le 1,2,4-trichlorobenz2ne. La temperature des colonnes est 
135°C et le dBbit du solvant 1 ml/min. 

Comme pour le fractionnement par gradient d’Blution, la rbpartition 
molBculaire est obtenue par la mBthode de Schula: 

i -1  

w, = c H ,  + ‘/z H ,  

4- 

Fig. 1. RBpartition dea tailles des porea, determinee au porosimetre h mercure, pour 
l’ensemble du remplissage des colonnes de GPC. 
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en prenant les hauteurs H ,  B la moiti6 de chaque intervalle et il chaque 
intervalle d6termin6 par 1’6coulement du siphon, pour avoir une pr6cision 
suffisante. 

TABLEAU I 
Caract6ristiques des Bdes de Silice Sph6rosil 

Utilisbes pour le Fractionnement par GPC 

Caractbristiques Colonne 1 Colonne 2 Colonne 3 Colonne 4 

Type de SphCosil F F E D C B 
Pourcentage en volume, 50 50 100 100 50 50 
Granulombtrie, p 100-125 100-125 100-125 100-125 100-125 100-125 
Diam&tredespores, A 3600 1700 1200 640 340 180 
Surface s@cifique, ms/g -5 -10 20 33 64 148 

Etalonnage et EfRcacit6 des Colonnes de GPC 

L’htalonnage des colonnes de GPC a 6t6 r6aIis6 A partir de fractions de 
polypropykne obtenues par fractionnement par gradient d’6lution pr6para- 
tif. Ces fractions ont des repartitions mol6culaires Btroites comme le 
montrent les valeurs obtenues: Hm/hTn e 1’02 pour quelquesunes d’entre 
elles refractiondes par gradient d’blution. 

100 I25 I50 I 0’ 
WLUfiE D’ELmoW,(mt) 

Fig. 2. Courbe d’6talonnsge GPC obtenue S partir de fractions de polypropykne. 
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’ PIR GPC . ~ACnClWkHV(TrC1 
x RACl ’S+iNLt l INTm 

o!*T 9 5  MAJSE MOLECULAIRE,M 

Fig. 3. Reproductibilitk du fractionnement par GPC. 

La courbe d’6talonnage masse molkulaire volume d’blution est une 
droite pour la plus grande partie du domaine de masses moleculaires 
6tudi6 (Fig. 2). Ce domaine est d’ailleurs celui le plus gbnbralement 
rencontr6 pour les polypropyldnes commercialis&. Les fractions de mmse 
molbculaire faible s’6cartent de cette droite, de m8me que l’o-dichloroben- 
sene (ODCB). On voit aussi que la &paration n’est plus bonne au-delll 
d’une masse mol6culaire de 1’5 X lo6. 

L’efficacitb de l’ensemble des colonnes utilishs est donntk par le nombre 
de plateaux thboriques calcul6s S partir de l’bcart-type de la courbe obtenue 
assidhe ll une courbe de Gauss. Le nombre de plateaux thhoriques 
trouv6 pour le pic de 1’ODCB est de 4000. On peut btendre ce r6sultat 
ll toutes les masses mol6culaires s6par6es au cows du fractionnement bien 
que ce soit assez arbitzaire. 

En fait, l’efficacit6 des colonnes est aussi bien repr6sent6e par l’intervalle 
de poids mol6culaire couvert par la droite d‘dtalonnage et la pente de 
cette droite; plus ceux-ci sont BlevBs, meilleure est la &paration. 

La bonne reproductibilit4 des r6sultats obtenus avec cet ensemble de 
colonnes est illustr6e par la Figure 3 donnant les deux rbpartitions mol6cu- 
laires obtenues pour un mbme Bchantillon B une semaine d’intervalle 
chacune. 

COMPARAISON DES REPARTITIONS MOLECULAIRES 
OBTENUES PAR GRADIENT D’ELUTION ET GPC 

Les r&ultats obtenus sont rassemblk dans le Tableau 11. De faGon 
g6n6rale, on note une bonne correspondance entre les valeurs obtenues par 
fractionnement par GPC et par gradient d’6lution pour les polypropyldnes 
de masses mol6culaires moyennes en poids comprises entre 200000 et 
45oooO qui sont les produits le plus souvent commercialis6s. Les diff6r- 
ences ne se distinguent pas essentiellement de l’erreur experimentale de 
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TABLEAU I1 
Comparaison des Usultats Obtenus par Fractionnement 

par Gradient d’Elution et par GPC 

Fractionnement par gradient Fractionnement par 
d’blution GPC 

Pol ypropylhe B w  Bn Bw/iVm B w  am Bw/Bn 
Echantillon A 172000 55200 3 , l  220000 65900 3 ,3  
Echantillon B 286000 82900 3 ,5  354000 79200 4 ,5  
Echantillon C 314000 76900 4 , l  321000 65300 4,9 
Echantillon D 310000 60200 5 , l  353000 65400 5,4 
Echantillon E 393000 71000 5,5 387000 68400 5 ,7  
Echantillon F 436000 93300 4 , 7  431000 83600 5 , l  
Echantillon G 527000 55400 9,5 431000 58000 7 , l  

l’une ou l’autre mbthode. Les valeurs obtenues pour les polypropylbnes de 
masse molBculaire moyenne en poids infbrieure B 300000 ou superieure B 
45oooO concordent moins bien. Ceci semblerait indiquer que la rbpartition 
des pores du support utilisb ne permet pas une aussi bonne sbparation des 
chafnes macromolbculaires hors du domaine des masses molbculaires 
habituellement rencontrbes pour le polypropyl8ne. En particulier, un 
mauvais fractionnement des chdnes de haut poids molbculaire peut en- 
trainer une valeur de masse mol6culaire moyenne en poids nettement par 
dbfaut. D’autre part, dans le domaine des petites molbcules, la dbtection 
des impuretbs du solvant et des adjuvants du polymbre entrdne quelquefois 
une incertitude sur le retour B la ligne de base du chromatogramme, c’est-h- 
dire sur la fin exacte du fractionnement. Ce phbnombne est d’autant plus 
sensible que la masse molbculaire moyenne en poids du polypropylihe 
analysB est faible ou que sa rbpartition molbculaire est large. 

Les valeurs de M,/M, sont voisines dans les dew cas, mais elles sont 
syst4matiquement plus blevbes dans le cas de la GPC. Ceci est vraisemblac 
blement dQ A un phbnombne de diffusion qui provoque un Blargissement des 
pics.13 Ceci est confirm6 par les rbsultats obtenus sur des fractions ayant 
servi A 1’Btalonnage de la GPC. Le Tableau 111 montre que les rapports 
M,/M, obtenus par GPC sont nettementplus blevks que ceux obtenus par 
gradient d’blution. En adoptant le principe d’additivitb des facteurs 
correctifs de diffusion propost5 par Hendrickson14 et en reprenant le calcul 

TABLEAU I11 
Cornparaison dea Rapports BW/~,,  Obtenus pour 

dea Fractions par Gradient d’Elution et GPC 

Fractionnement par Fract ionnement 
gradient d’blution par GPC 

Fractions de 
polypropylhe BW Bw/@m B W  Bw/Bn 

P 28-3 26500 =1,02 26150 1,26 
P 28-6 57000 =l, 02 55550 1,39 
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propos6 par Tung et simplifi6 par De Vries," nous pouvons, en premiere 
approximation, utiliser la relation: 

(flw/Bn)GPC = ( iVw/ iVn)~ ,ut io l l ( iVw/ iVn)GPC pour un produit pur 

en admettant que la valeur de i V w / H n  obtenue par gradient d'6lution est 
t r h  proche de la valeur r6elle du polymere. 

Pour I'ODCB, nous avons trouv6 gw/iVn = 1,07. Cette valeur rend 
compte, dans une certaine mesure, de l'accroissement du rapport iVw/iVn 
observ6 dam le cas de la GPC. 

Les r6partitions mol6culaires de quelques Bchantillons de polypropylhe 
6tudi6s sont repr6senGes graphiquement. Les valeurs obtenues par la 
sommation de Schuls sont port6es en ordonn6es et on a port6 en abscisse le 
logarithme de la masse molbculaire correspondante (Figs. 4-6). La com- 

M A W  MOLECULAIRE , M 
Fig. 4. Mpartition molbculaire du polymbre A obtenue par gradient d'blution et par 

GPC. 
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Fig. 5. Mpartition mol6culaiie du polymbre D obtenue par gradient d'dution et par 
GPC. 
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MUSE MOLECULAlRE ,H 

Fig. 6. R6partition mol6culaire du polymbre F obtenue par gradient d’6lution et par 
GPC. 

paraison sur le mbme graphique des courbes de repartition moleculaire 
obtenues par fractionnement par gradient d’blution et GPC, illustre la 
bonne correspondance des valeurs obtenues par ces dew m6thodes. 

CONCLUSIONS 

Le polypropylene peut Qtre fractionne par chromatographie de perm&- 
tion (GPC). L’utilisation de microbilles de silice poreuses comme rem- 
plissage des colonnes assure en mQme temps qu’une bonne efficacitb, une 
resistance thermique et mbcanique indispensable au travail 8, temperature 
Blevee. Le calcul des masses mol6culaires peut &re fait directement 8, 
partir d’un Btalonnage avec des fractions de polypropylhne de repartition 
moleculaire etroite. 

Les masses molbculaires ATw et ATw obtenues par GPC sont gdnhlement 
en bon accord avec celles obtenues par fractionnement par gradient 
d’dlution. Les rapports iVw/AT% sont eux aussi voisins mais syst6matique- 
ment plus 61evb dans le cas de la GPC. Une meilleure connaissance des 
phhomhes de diffusion inherents 8, cette technique permettra d’amhliorer 
encore les r6sultats obtenus. 

La GPC peut donc &re utilisee pour la d6termination de la repartition 
mol6culaire du polypropylhne en remplacement de la m6thode de fraction- 
nement par gradient d’6lution sur laquelle elle a une grande sup6riorit6 de 
facilit4 d’exploitatioa et de rapiditd. 
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