
Jourd of Chromatography, 174 (1979) 109422 
0 Ekevier Scientific Publishing Company, Amsterdam - Printed in The Netherlands 

CHROM. 11,763 

SENSIBILITG PARAh&TRIQUE DE LA PY ROLYSE COUPLEE A LA CHRQ- 
MATOGRAPHIE GAZEUSE 

APPLICATION AU CAS DES cis-l /I-POLYISOPRBNES 

J. NAVEAU 

Service de Ckimie Physique Organique Appliqutfe, Uttiversite’ de LiGge, Rue A. St&art 2, B-4OGil Ligge 
(Befgique) 

(Rep le 22 novembre 1978; manwxrit modifik r-u le 26 janvier 1979) 

SUMMARY 

Parametric sensitivity’ in pyrolysis-gas chromatography of cis-1,4-polyisoprene 

The evaluation of pyrograms of ck-1,4_polyisoprenes is described with respect 
to different parameters which may be controlled in pyrolysis-gas chromatography 
coupled with mass spectrometry. 

After a discussion ofthe pyrogram, the influences of the volume, the materials, 
the temperature of the pyrolysis chamber and the temperature rise time of the probe are 
considered. Then the quantitative variations in the results are studied as a function of 
the pyrolysed quantity, the final temperature and the pyrolysis time. 

INTRODUCTION 

La pyrolyse des polymkes s’est maintenant largement implantee en tant que 
mCthode analytique de contr6le et de dosage des polymeres industriels en particulier 
des caoutchoucs’-j. 

Par contre, son application & l’etude de la structure de la chaine macromolb 
culaire et des mkanismes de degradation est encore limit6e par la reproductibilite 
quantitative et la separation chromatographique. 

Dans cet article, nous passons, en revue, B propos de la pyrolyse du &s-1,4- 
polyisoprene (et associes), !es differents paramttres influen~nt le pyrogramme. NOUS 
rentons de degager Ies principaux d’entre eux et de dormer une interpretation physico- 
zhimique aux modifications qu’ils apportent dans la distributiop des produits volatils 
tiuds et, ce, en vue d’obtenir un chromatogramme univoque pour des conditions 
“.y&as_ 

Apres une breve description de l’installation de notre laboratoire, nous d&G- 
3ns ie pyrogramme du caoutchouc nature1 obtenu cians les conditions hales de&rites 
2 cette etude. Nous soulignons a ce propos les difficuhtCs l&es 5 la separation ChrO- 
atographique et les perspectives d’avenir dans ce domaine. 

Partant ensuite dune comparaison des pyrogrammes obtenus aver les deux 
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pyrolyseurs dent nous disposons, nous discutons les divers param&res pouvant 
justifier certaines diff=kences. Nous considkons enfin l’influence de la quantite pyre- 
lyskee, de la tempkature et du temps de pyrolyse. 

MATERIEL ET~&THODE~ 

L’orgsnigramme g&&al de l’installation est dorm6 A Ia Fig. 1. 

PYROLYSE 

Ho 

- CELLULE 

Fig. 1. Organigramme gCn&al du dispositif expkimental. Trait continu: gaz vecteurs, trait inter- 
rompu: liaisons tlectriques. 

Les pyro2yseur.s 

Nous disposons au laboratoire de deux pyrolyseurs. Un pyrolyseur B point de 
curie Pye Unicam, basse puissance (30 VV) et un pyrolyseur 5 filament surchargd 
Varian CDS 150. Le Tableau I donne leurs caractkistiques. 

TABLEAU I 

CARACT~RISTIQUES TECHNIQUES DES PYROLYSEURS UTILISfS 

Caract&isiiques Pye Unicam CDS IS0 

Puissance (W) 
Principe 
support 
Tempkrature (“C) 
Temps de pyrolyse (set) 

TRT 

30 
Point& Curie 
Filament 

358,480,610,770,980 
o-2,0.5, 1,2, 5, 10, 12.5, 15 

Suivant filament de 0.6 B 1.5 set 

100 
Filament surcharge 
Filament spiralk (coil) ou ruhan (ribbon) 
Continu de 30 2 1000” 
0.025,0.050,0.1,0.2,0.5. 1, 2. 5. 10, 15, 
20 
Filvnent 1 “!msec max. 
Ruban 75”lm.w~ ma... avec variations 
possibles: 20, 10, 5, 2, 1, 0.5, 0.2, O.l”t’ 
msec. 

Chacun des deux pyrolyseurs se compose d’une unite de commande et d’une 
celiule de pyrolyse adaptable sur I’injecteur du chromatographe grke A une interface. 
Le d&ail des cellules est donnC aux Figs. 2 et 3. 

La cellule se trouve toujours en derivation sur le circuit de gaz porteur du 
chromatographe, de I’azote en g&Gal, de I’hkIium si on utilise le spectrom&e de 
masse. On trouvera par ailleurs une description plus d&ailEes. 
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Fig. 2. Vue en coupe. de la cellule du pyrolyseur Fye Unicam. 

Le systhe chromatographique 
Nous avons utilise un chromatogaphe Varian 3700, CquipC de deux detecteurs 

a ionisation de Samme, couple a un calculateur integrateur Varian CDS 1 I1 et UII 

enregistreur. 
Tout au long de l’etude, les conditions chromatographiques suivantes SOQt 

rest&s identiques. Colonne: long?reur 4 m, tube l/8 in. en acier inoxydable, support 

Chromosorb W AW, phase stationnaire, 2.5 % di-2-tthylhtixylsebacate. Programma- 
tion de la temperature: 40” 2 min, Y/min, 120”. Debit de Nz: 26 ml/tin (sauf avec 
spectrometre de masse). Temperature d’injection et de detection: 200”. Temps limite: 
18 min. 
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Fig. 3. Vue en coupe de la celluie du pyrolyseur Varian. 

Le spectromdtre de masse 
L’identification des diffkrents prod&s volatils peut se faire par spectromCtrie 

de masse (Varian Mat 112). 
Nous utilisons B cet effet un chromatographe directement COUPE 5 la masse 

qui peut remplir une double fonction. (1) L’enregistrement du pyrogramme gr&ze ?t 
un dktecteur par impact tlectronique. (2) L’enregistrement du spectre de masse de 
chaque pit CluC. 

Le dCtecteur reste t&s sensible, ce qui est non kgligeable en pyrolyse (quantitC 
pyroiysCe trts faibIe), d’autre part il est universe1 et permet la dhction de produits 
inorganiques kventuellement prksents dans Ie polymke. 

RI%LTLTATS ET DISCUSSION 

Pyrogramme du cis-1,4-polyisoprhe 
La Fig. 4 donne Ie pyrogramme obtenu lors de la pyrolyse du caoutchouc 

nature1 dans les conditions particulikres suivantes. Temperature de pyrolyse: SOO”, 
temps de pyrolyse: 20 see, quantitk: 0.6 mg. 

Par spectromktrie de masse, nous avons pu identifier une grande partie des 
substances CIuCes: (1) C,H,C,; (2j C,H,; (3) C,H,; (4) C,; (5) CsHto; (6) CSHB, 
isoprGne; (7) C, insatur& (‘C,H,,, CsHIo, C,H,); (8) C,HB, benz&ne; (9) C, insaturk 
(C,H,,, CiHlo); (10) C7HBe tolutne; (11) CsHll; (12) C8H1,,; (13) CIOH16 (a) 2,4-di- 
mCthyl-4-vinyicyclohex&e; (14) C,,H,, (b); (15) C1,,H16 (c); (16) C10H16 (d); et (17) Cl0 
Hrb (e) dipenthe. 

Deux pits reprksentent Q eux seuls 60 B 70 y0 de l’aire du chromatogramme: il 
s’agit du monomke et du dim&e, l’isop&ne et le dipent&ne. Avant le dipentgne sont 
CluCs 4 substances isomgres, la premike serait le 2&dim&hyl4vinylcyclohex~ne’. 

Pour le reste, ie chromatogramme se d&compose en groupe de pits & nombre 
d’atomes de carbone identique. 

Divers mkanismes de degradation ont CtC dCveloppCs pour expliquer la for- 
mation d’isopr&e et de dipentke ‘*6*7. Nous ne les reprendrons pas ici. A cBte de 
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Fig. 4. Pyre gramme du caoutchouc nature1 obtenu avec le pyroryseur V.&an. 

ces mkanismes ideaux, on doit admettre la possibilite de rupture de la &a&e B 
d’autres endroits, de rkactions secondaires et de degradations B un stade plus poussi 
que celui de la mol&ule d’isoprene. Ces divers phenomenes seraient a meme d’expli- 
quer la prisence d’un ensemble d’hydroearbures a chaines insaturees dans le pyro- 
gramme. 

Qualite’ de IQ st!p~r~lion chronzatograPhique 
On constate a la lecture du pyrogramme que par suite dn nombre important de 

produits Clues la separation chromatographique de chacun d’eux est malais4ee. @%te 
constatation s’impose uniquement dans la mesure oh l’on s’interesse aux produits de 
degradation autres que les monomeres et oligomks.) 

En regle g&r&ale, la complexit du pyrogramme est une fonction in&se de 
celle de la chaIne macromolkculaire. 

Ceci s’explique t&s bien par le fait que dans des chaines ne contenant pas de 
fonctions complexes (par exemple, les chaines purement hydrocarbon&es tel le poly- 
ethylene, le polypropyhke, le polyisoprkne) la rupture thermique est mains orient& 
vers des molkules B structures bien definies et stables. 

Par contre, dans des polymeres tels le polymCthyln&hacry~ate, le polyakool- 
vinylique, le polystyrene, etc., les mol&zules produites par d&gradation thermique SO& 

mieux defkdes car elles coutiennent le plus souvent la for&on par&&&e de l’unit6 
monom&ique. 

Le caoutchouc nature1 et le polyisoprene appartiennent B ia premiere catigorie. 
Par consequent, un haut de@ de separation est requis si chaque pit doit &RZG identS 
-A quantifi& 

Dans ce cas, nous pensons qu’une seule colonne classique n’est plus B meme 
le resoudre le probleme de faGon complete et il faut se tourner vets d’autres SO~~OXIS, 
oit la combinaison de plusieurs colonues, soit l’emploi de colonnes capi&iress. 
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Fig. 5. J?yro gramrne du caoutchouc nature1 obtenu avec le pyrolyseut me U&am. 

IA cellule de pyrqlyse 
Comme base B cette etude, nous comparerons ies pyrogrammes obtenus 5 

I’aide des deux pyrolyseurs du laboratoire et nous etudierons successivement l'effet : 

de la gComCtrie de la cbambre, du mattriau de construction, de la tempCrature de la 
chambre et du mode d’obtention de la tem,p&ature. 

La Fig. 5 donne le pyrogramme obtenu avec le pyrolyseur B point de Curie. 
Les conditions de pyroiyse sont Ies suivantes. Temperature de pyrolyse: 770”, temps 
de pyrolyse: IO set, quantite: 0.6 mg, soit similaires B celles du pyrogramme de la 
Fig. 4. 

Quantitativement, nous avons observe dune man&e genCrale des diffkences 
assez importantes quant a la distribution des produits volatils &ks. 

Avcc Ie pyrolyseur Pye Unicam ;i point de Curie, nous obtenons une forte 
proportion de monomere et de dim&e (isoprene et dipentene) environ SO*% de l’aire 
totale et des produits annexes en plus faibles quantitk. 

Far contre, Ie pyrofyseur Varian CDS a “filament surcharg? donne une plus 
forte proportion de substances ciiverses. 

Voyons les interpretations possibles en considerant successivement les para- 
m&es cites pIus haut. 

Gtfonze’trie de la cellule 
La gCom&rie revet une grande importance surtout au niveau des r&actions 

secondaires de recombinaison des produits volatils. Logiquement, la diminution du 
volume de la chambre devrait reduire le nombre de ces reactions. En effet, pour un 
debit donne de gaz vecteur, le balayage de l’interface est d’autant plus rapide que son 
volume est faibIe. Plus vite les produits sont entrain& vers la colonne, mains ils auront = 
tendance B rkagir entre eux. A la limite, pour un temps i&niment court, on supprime- 
rait cet effet nefaste pour la relation structure-produits de pyrolyse. 

Considerons les Figs. 2 et 3 donnant les vues en coupe des deux cellules. Cal- 
culons les grandeurs volumes et temps de balayage. 



Pyfolyseuf Pye Uttim 
La chambre n5acGomelle se compose d’un tube de quarfzde 8.5 crude bngueur 

et de 2 mm de dkr.m&re; volume Eoti de 0.27 cm3. Cc vohume est cependnnt rdduit $3 
n’y a pas de m&ege en a&&e. Vu le sens de parcours du gaz porteur et E’endroit de 
la pyrolyse (5 4 cm de l’entr& du tube), le vohune net est d’envirou 0.15 cm?. k ce 
dernier, il faut ajouter le volume du systeme de couplage, environ 0.02 cm3, soit 5~u 
total V = 0. I7 cm3. Le d&it Q de gaz porteur : Q = 26 m&uiu. IR temps de bakyage 
t: r = 0.4 sec. 

~yrolysew Varim CDS 
D'aprb ia figure, le volume de la chambre (en inox) est environ 1 CT&, Ee vohune 

du syst&me de liaison environ 0.2 cm3, volume tot& V = 1.2 cm3, &bit de gzz porteur 
Q = 26 mi/min, temps de balaynge t = 2.8 sec. 

Constatons Cgalement que le m&rrge eu arrike est possible vu Pendroit 
d’arrivk du gaz potieur. 

Pour le pyrolyseur Varinu CDS, signalons un autre point t&s important dans 
Ia conception de la cellule, il s’agit de Ia prkence d’rm tube de quartz port&chart- 
tillon. Ce dernier est port& B la tkmpkature de pyrolyse avec EchantiEon et par 
cotkquent doit posskder des caracteristiques pr&ises (voids et d.iam&re): Nous 
avons pu observer des variations darts lea pyrogrammes obtencs avec des tubes de 
quartz mdme Egkement diGrents. 

Le choix du matiriau pour la chambre de pyrolyse et pour le &ment cha&t 

est trb important si on tient compte de I’efGet catalytique de nombreux matiriaux 
mCtalliques 5 hnute tempktture. L’emploi de quartz pcrmet ie plus souvent de rk 
soudre ce probEme. 

Dans la celhrle du pyrolyseur Pye U&am, seul le filament et le syst&me de 
couplage sent m&alliques. Le principe mCme du pyrolyseur oblige le supped 2 We 

ferromagnCtique. 7-e syst8me de coup&e n’est pas le siege de hautes temp”ratures 
(max. 200”) et la chambre de pyrolyse est en quartz 

La cellule du pyrolyseur Varian CDS es% ehe, en m&J (inox), mnis Echan- 
tillon solide est contenu darts un tube de quartz et c’est uniquement clans c&i-& que 
r&nent les hautes temperatures de pyrolyse. 

Vu la conception de ces deux celhtks, nous ne pensons pas que Ie mat&iau 
puisse Ctre urt critere de diffdrenciation dcs rdsultats surtout que fe processus haute 
temphature (> 6CW) se produit dans des rkcteurs en quartz ’ 

~emp&rature de la chambre 
Le pyrolyseur Pye U&am ne dispose pas d’uu syst&me de thermostadou 

& la cellule, cette dernike est chauff& uniquement par conduction au contact de- 
i‘injecteur. 

Vu le t&s faible temps de balayage, ou peut admettre qu’il n*y aura pas de 
._ Jndensation des prod&s v~latik. 

Par contre, la tempkature de la chambre du Varian CDS est r@abIe de 
1 lmbinute B 30()“. 

Le choix de la tempkature ad&pate est UQ compromis entre deux effets 
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oppos&. D’une part, une temp&ature basse favorise la condensation des produits de 
pyrolyse peu voiatils dans la chambre. D’autre part, une tempkature trop ilev& 
augmente la vitesse et le nombre des rCactions secondaires de recombinaison. 

Come les produits chromatographkk les plus lourds ont une tempkature 
d’ebullition proche de NO”, nous avons fait divers essais avec des tempkatures 
d’interface de 140 et 200”. 

Le Tableau II donne la moyenne des rksultats pour le caoutchouc naturel. 
Nous n’observons pas de diffkrence significative pour les pits principaux. Ce 

qui veut dire qu’& 140”, le temps de balayage est suffisamment court pour empkher 
la condensation des prod&s de r&action. 

TABLEAU XI 

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE L’INTEEWACE 

Temp&ature de pyrolyse: 800”, caoutchouc naturel. 

Pits Aire 

In&rface 140”, pyrolyse 20 set Interface 2OtJ”, pyrotyse 20 set 

1.29 1.71 
1.23 1.64 
0.68 0.87 
0.78 0.83 

42.22 41.43 
1.51 1.78 
2.88 3.09 
4.25 4.58 

26.4% 24.74 

De toute Evidence, le rayonnement du Glament joue un r81e dans l’augmen- 
tation de la %emp&ature de la chambre pendant le court instant oh les produits sont 
empork. 

Mode de montPe en tempkrature 
Ce mode est 5 la base de la conception du pyrolyseur. II influence directement 

le rCsulttt de pyrolyse comme l’ont signale de nombreux auteurs. 
La diE&ence essentielle rCside dans le temps de mont& en temperature (TRT) 

qui est t&s important si on sait qu’une grande partie de l’kchantillon est dej5 d&ad& 
durant ce tempsg. 

Dans le cas du pyrolyseur Pye Unicam il varie de 0.6 B 1.2 set suivant le ma- 
tkiau constituant le filament (ex. fer: 770”, 0.6 set). Pour le pyrolyseur Varian CDS 
il est de l”/msec lorsqu’on utilise la sonde equip&z du filament spiral6 de platine con- 
tenant le tube de quartz porte-kchantillon. De 200 5 SOO”, le TRT est d’envirm 0.6 sec. 
soit similaire 5 celui du pyrolyseur Pye Unicam. 

La ffuantite’ pyroZy.sde 
Deux skies d’expbiences nous out permis d’apprkier les variations suivan 

la forme et la quantite du polymke B pyrolyser. 
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TABLEAU III 

INFLUENCE DE LA TAILLE DE L&HANTELLON ET DU TEMPS DE MONT& EN 
TEMP&ATURJZ 

Tempkature de pyrolyse: SOW, temps de pyrolyse: 20 set, interface: UO”, caoutchouc naturel. 

Aire (%) 

lb&an Filament 

1 11.65 5.32 

i 
42.54 41.83 
7.71 7.01 

4 3.58 1.65 
5 4.95 2.99 
6 1.88 4.42 
7 5.2 1.80 
8 1.62 1.30 
9 6.3 25.59 

I.e Tableau III donne les pourcentages d’aires moyens pour deux siries de 
pyrogxammes du m&e caoutchouc nature1 tires dans les memes COQ&~OQS chromato- 
graphiques; l’une a CtC obtenue avec la sonde equip&e du filament eQserraQt Ze tube 
de quartz porte-&hantillon (quantite de polymere 500 pg), l’autre a et& obtenue avec 
la sonde equip& d’un ruban mince de platine SW lequel on a depose quelques micro- 
litres dune sohution 1% de caoutchouc Qaturel, le tout ayant CtC Ctwt pour faire 
disparaitre le solvant (quantite de polymbre 45 pg). Ce second mode permet uQe vitesse 
de moQt&e en temperature Qettement plus Clevke, mais nkessite la mise eQ solution 
prklable du polymere. 

Nous avoQs repris les 9 pits ou ensemble de pits suivants: les lbgers; tout ce 
qui est Club avant l’isoprene, l’isoprene, les C,C& Clues entre l’isoprcne et le tolu&Qe 
le toluene, le xylene, le 2&dim&hyl-4-viQylcyclohex&Qe, Cl,,HIC (c), CLOHIB (d) et le 
dipent&Qe. 

L’observation de ces resultats montre uQe Qette augmentation des prod&s 
accompagrrant le monomke et lees dim&s, B savoir les Egers, les C,, Cs, C,, 43,. Le 
pourcentage du monomke reste sensiblement identique tandis que les dim&es, 
dipentene et dimCthylvinylcyclohex~Qe, diminuent fortement. 

Ces tendances peuvent s’expliquer aisement si l’on sait que la degradation 
thermique sur ruban est Qettement plus rapide et que le polymke s’y prksente sous 
forme d’un film mince. 

Nous ~QSOQS d’une part que les phenomenes interm~diaires de cyclisations 
Acmes de ia ch&ne ainsi que Ies r&actions de stabilisation entre mol&Qles de mono- 
:+re ne peuvent plus se produire que tres difficilement. 

D’autre part, sous l’action d’un choc thermique plus intense ia longueur de 
:‘%ne tend 2 se reduire. 

Le processus se ferait en deux &apes, la thermolyse proprement dite, ensuite 
-%abilisation interne des mohkules produites. 

Le Tableau IV donne les resultats moyens dun ensemble de pyrolyses de cis- 
Cpolyisoprtne synthitique, dune part avec une quantite pyrolys& infkieure a 
3 mg et d’autre part avec une quantite comprise entre 0.6 et 0.7 mg. NOUS Q’y avoQs 
_sris que quelques pits principaux bien separ&. 
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TABLEAU IV 

INFLUENCE DE LA QUANTIe PYROLYSEE 
Tempkature de pyrolyse: NO”, temps de pyrolyse: 20 set, poIyisopr&e synthitique. 

Pits to.3 mg IR 

Aires moyennes Aire (%) 

OS-O.8 mg IR 

Aires moyennes Aire (s/o) 

Rapport 
des aires 

5430 
5409 
2643 
2455 

163265 
6647 

18592 
36382 

1 i2164 

1.06 
1.07 
0.51 
0.49 

34.51 
1.28 
3.79 
7.63 

23.43 
- 

12516 
14779 
7447 
7254 

330522 
13211 
20489 
81502 

181394 

1.63 
1.94 
1.58 
0.96 

44.60 
1.83 
2.71 
4.25 

24.56 
_____ 

2.3 
2.7 
2.8 

2.9 
2.0 
2.0 
1.1 
0.9 
1.6 

D’une man&e generale, nous observons une redistribution g&r&ale de l’eluat. 
11 est interessant d’etudier a ce propos le rapport des aires en fonction du rapport des 
quantites. Ce dernier est d’environ 2 & 3. ii part les quatre premiers pits representant 
des substances leg&es CrCa, le rapport des aires est inferieur au rapport des quantitb. 

Ce phenomene tendrait a montrer que l’augmentation de la quantite pyrolyske 
diminue le pourcentage des substances a nombre d’atomes de carbone inferieur a 
11 qui sont chromatographies. I1 nous faut done tirer la conclusion que la quantitt 
pyrolyk doit etre maintenue constante. 

La valeur absolue est cependant dependante d’un autre facteur d’origine 
pratique. 

En effet, la plupart des caoutchoucs industriels comporte une charge. La mise 
en solution est done pratiquement impossible surtout s’il est vulcanise. D’autre part, 
de trop faibles quantites risqueraient de nous amener en-dessous du seuil de melange. 
C’est pourquoi nous pensons que des CchantilIons de l’ordre de 0.6 a 0.8 mg consti- 
tuent une Iimite inferieure raisonnable. 

TempPrature de pyrolyse 

Le choix de la temperature optimale de pyrolyse est indissociable de l’infor- 
mation souhaitee. En effet, l’allure du pyrogramme se modifie assez fortement avec 
ce parametre. 

Nous avons deja discute longuement ce probleme pour la pyrolyse du poly- 
acetate de vinyl et du polyalcoolvinylique5. 

Dans ce paragraphe, nous nous attachons a determiner la temperature dc 
pyrolyse du cis-l-4-polyisoprene qui nous donnera un chromatogramme permetmnt 
de tirer la meilleure information sur la structure de l’edifice macromolkrlaire. 01: 
sait, en effet, qu’il doit exister une relation biunivoque entre cette demiere et It 
pyrogramme. 

Nous avons pyrolyse successivement & 500, 600, 700, 800 et 900” la rnerni 
quantite (0.6 mg f 0.1 mg) pendant 20 sec. Le temps de pyrolyse a ettc choisi suf 
fisamment long pour ne pas interferer dans les resultats. 
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TABLEAU V 

INFLUENCE DE LA TEMP&ATURE DE PYROLYSE, % AIRE ABSOLU 

Temps de pyrolyse: 20 set, interface: 140”, caoutchouc naturel. 

TempPrature (“C) 

500 600 700 800 900 

1 0.87 1.33 2.36 5.32 
2 34.61 38.15 41.67 41.83 
3 2.16 3.21 4.25 7.01 
4 0.31 0.68 0.80 1.65 
5 0.49 0.60 0.89 2.99 
6 4.38 4.77 5.20 4.42 
7 1.94 2.25 2.87 1.80 

8 2.01 1.96 1.73 1.30 
9 52.35 45.89 37.80 25.59 

12.34 
34.59 
13.w. 
4.13 
5.81 
3.35 
1.33 
1.55 

15.19 
_~__ 

Le Tableau V donne les pourcentages d’aire absolus et le Tableau VI les 
pourcentages relatifs par rapport 2 l’isoprtne. 

Nous y avons considCr6 les 9 pits ou ensembles de pits donnCs prCcCdemment_ 
Nous pouvons tirer les observations suivantes: 
(a) La proportion des legers augmente rapidement avec la temperature et 

devient t&s importante B 900”. 
(b) Le pourcentage d’isopr2ne augmente jusqu’g 700” pour se stabiliser et 

ensuite rediminuer B 900”. I1 en va de mEme de la quantitk absolue de ce produit. 
(c) Les C6, C, se comportent de la mCme faGon que les ICgers. 
(d) La proportion de tolu&ne et de xyl&e augmente parallelement 5 celle de 

i’isoprtke jusqu’h 700” pour ensuite croitre de faGon rapide. 
(e) Les trois isomkes du dipent&ne tvoluent de la m&me man&e que l’iso- 

p&e pour diminuer vers les tempkatures plus Clev6es. 
(f) La proportion de dipentgne diminuc rapidement avec l’augmentation de 

la temperature de pyrolyse. 
Enfin, l’aire totale des chromatogrammes est une fonction croissante de la 

tempkature de pyrolyse. Les produits de thermolyse sont d’autant plus volatils que 

TABLEAU VI 

INFLUENCE DE LA TEMPERATURE DE PYROLYSE, % AIRE RELATIF 

Temp&ature (“C) 

SO0 600 700 800 900 

2.5 3.5 5.7 12.7 35.7 
100 100 100 100 100 

6.2 8.4 10.2 16.8 37.7 
0.9 1.8 1.9 3.9 11.9 
1.4 1.8 2.1 7.1 20.5 

12.7 12.5 12.5 10.6 9.7 
5.6 5.9 6.9 4.3 3.8 
5.8 5.1 4.2 3.1 4.5 

151.3 120.3 90.7 61.2 43.9 
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celle-ci se produit a temperature Clevk Par contre, plus les molecules sont grosses, 
plus elles contiennent d’informations sur la structure de depart. 

Au vu de ces resultats, 700” comme temperature de pyrolyse semblent un bon 
compromis entre, dune part, les basses temperatures 500 et 600” oh la proportion 
des produits B nombre d’atomes de carbone infkrieur Q 11 est faible et, d’autre part, 
les tempkratures plus Clevkes pour lesquelles la proportion des substances secondaires 
et des legers s’accroit notamment au detriment du dim&e et du monomere. 

Cependant, le temps de pyrolyse choisi est particulierement long et en pratique 
on travaillera avec des temps courts (5 set) de man&e & ne pas favoriser des r&actions 
secondaires trop importantes. C’est pour cette raison et aussi pour permettre a un 
maximum de l’tluat d’ttre chromatographii (< C,,) que nous avons opt& pour la 
tempkature de 800”_ 

Cette marge de skcurite pourrait Cgalement se reveler necessaire lors de la 
pyrolyse de caoutchoucs charges et vulcanids. 

Temps de pyrolyse 
Lors dune etude anterieure de la pyrolyse de derives vinylique$, nous avions 

constate qu’au-de18 d’un certain seuil, le temps de pyrolyse n’influencait plus l’allure 
du pyrogramme, mais, au contraire, risquait de favoriser les reactions secondaires. 

Ce seuil depend bien entendu du choix des autres paramttresr temperature, 
quantite et conception du pyrolyseur. Dans le cas des ci.s-l&polyisoprenes, nous 
retrouvons le mCme type de comportement. 

Le Tableau VII donne les rCsultats de la pyrolyse de 0.6 mg (-k 0.1 mg) de 
caoutchouc nature1 a 800” pendant 2, $20 set pour les 9 pits cites ci-dessus et, ce, en 
pourcentage d’aire, toutes autres conditions &ant identiques. 

TABLEAU VII 

INFLUENCE DU TEMPS DE PYROLYSE, % AIRE ABShLU 

TempCratutre de pyrolyse: 800”, interface: 140”, caoutchouc naturel. 

Temps (set) 

2 5 20 

1 1.00 . 
2 32.36 

; 3.24 1.41 
5 3.32 
6 3.85 
7 1.32 

8 1.56 

9 49.25 

4.78 
41.58 

7.63 
1.53 
2.97 
4.83 
2.41 

1.25 

26.46 

5.32 
41.83 

7.01 
1.65 
2.99 
4.42 
1.80 

1.30 

25.59 
.a 

La valeur absolue de l’aire du pyrogramme obtenu avec une pyrolyse de 2 s. c 
est 10 fois inferieure a celle des deux autres. 

Entre 5 et 2 set, on franchit done le seuil en-dessous duquel l’kchantillon 1 e 
peut etre completement volatilist. L’ensemble des pits presente une aire r&mite. 3 
est cependant interessant de remarquer, que, par un effet analogue Q celui de la ter - 
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#ratme, la diminution du temps de pyrolyse s’accompagne d’une augmentation de 
la proportion du dim&e. 

En passant de 20 Q 5 set, on ne modifie pas I’allure du chromatogramme, l’aire 
totale est sensiblement la meme, de mCme que la r&partition de l’kluat, en tout cas 
dans les limites actuelles de rCsolution de la mkthode. 

11 est done dans ce cas intkressant de choisir un temps de pyrolyse court pour 
kviter tout p&nomSne reactionnel diffkrent de la thermolyse. 

Reproductibilite’ de la nz&hode 
Aprb avoir fait un choix motive de la valeur d’un certain nombre de para- 

m&es, nous Ctudions ci-dessous la reproductibilitC atteinte. Nous avons effectue 6 
. pyrolyses successives d’un mCme caoutchouc nature1 dark des conditions identiques, 

B savoir : tempkrature de pyrolyse: SOO”, temps de pyrolyse: 5 set, quantite: 0.6 mg + 
0.1, TRT: 0.6 XC, temptkature de l’interface: 140”. 

Les kultats obtenus sont donnCs au Tableau VIII en pourcentage de l’aire 
totale du chromatogramme pour les 9 pits ou ensemble de pits pr6citCs. 

TABLEAU VIII 

ESSAIS DE REPRODUCTLBILITF? 

I 2 3 4 5 6 B S s/z - ml 

: 39.79 4.20 38.94 3.86 39.60 4.63 40.64 6.48 44.99 5.56 43.74 3.35 41.28 4.68 2.48 1.16 25 6.0 
3 6.94 6.79 8.06 9.54 8.07 5.67 7.51 1.34 
4 1.39 1.30 1.55 2.06 1.64 1.11 1.51 0.33 g 
5 3.17 3.37 3.65 3.01 3.45 1.37 3.00 0.83 28 
6 4.83 4.78 5.02 4.75 4.47 5.13 4.83 0.23 4.8 
I 2-30 2.31 2.45 2.05 2.12 3.14 2.40 0.39 16 
8 1.37 1.25 1.06 1.26 1.02 1.64 1.27 0.23 18 
9 27.24 27.76 25.57 24.85 21.14 . 32.98 26.59 3.91 14.5 

Nous y avons mentionn& Cgalement la moyenne, les dCviations standards ab- 
solue et relative. L’observation de cette demihe permet de tirer les informations 
suivantes. Les fluctuations du pourcentage des monomtres et deux dim&es les plus 
importants sont de l’ordre de 5 5 15%; pour les deux au&es dim&es consid&& les 
variations sont comprises entre 1.5 et 20 ok ce qui constitue un rksultat encore valable 
Compte tenu de la valeur absolue de l’aire de ces pits; la fraction xylene est tr& con- 
stante au tours des 5 premiers essais (-& 8 %) mais diminue fortement dans le sixicme, 
et IS autres groupes de pits ont une reproductibilitk relativement faible de 20 Q 25 %. 

No& constatons done que m&C certaines conditions de travail dCfavorables 
in:--&es par le type de substances pyrolys&s, quantitC et temps de pyrolyse Clew%, 
T’Kr lent, les rksultats ci-dessus, qui constituent une premi&e approche, montrent 
gl’. i’on peut arriver 5 une erreur infkieure B 10 % pour les pits principaux et 5 20 % 
Pi i‘ les plus petits pits. 

Nous serions incomplets si nous ne mentionnions en outre des variations f&s 
a1 ~~lcul de la surface des pits. Ces dernikes se marquent surtout pour les pick maI 

~6. ks, soit encore sent li& B un positionnement particulier de la ligne de base. Des 
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essais &cents nous permettent de penser qu’une meiileure prkision relative pour&t 
etre atteinte grke B une arrklioration de la sCparation chromatographique. 

CONCLUSIONS 

Nous pouvons conclure que la pyrolyse couplke Q la chromato&aphie gaze&e 
est une m&&ode extrgmement sensible et dependante d’une part des conditions chro- 
matographiques et d’autre part du choix du pyrolyseur et des grandeurs de pyrolyse 
(temperature finale, temps et quantit6)). 

L’application de cette technique & I’Ctude de la structure des kiifkes macro- 
moltkulaires requiert au prealable une grande maitrise de tous ces param&res. 
L’acquisition de cette demitke constituait le but du p&sent travail. 

Nous avons d’abord constatk que, dam le cas des cis-1,4-polyisoprhes, un 
effort devrait Ctre entrepris pour l’amtlioration de la skparation chromatographique. 
Des rCsultats rkcents nous permettent d’affirmer que I’emploi de colonnes capillaires 
B nombre de plateaux thkoriques 6levC serait B mCme de rksoudre ce probl&me. Ces 
dernieres offrent en plus l’avantage de permettre l’klution de substances 3 poids mol& 
culaires &lev&. 

Nous y avons dCfini quantitativement les valeurs de la quantid pyrolyske, de 
la temperature finale et du temps de pyrolyse les plus approprikes B la recherche 
poursuivie. 

Enfin, nous sommes ii& par les modeles de pyrolyseur de notre laboratoire et 
now devrons tenir compte de leurs caractkristiques dans l’interprCtation des rt%ultats. 

Cet article ktudie l’ivolution des pyrogrammes des ci.+1,4_polyisopr~nes suite 
& la modification de nombreux param&tres qui peuvent Ctre contr61Cs ou non en 
pyrolyse &lair couplkz B la chromatographie gazeuse et 5 la spectromCtrie de masse. 

Aprk une discussion du pyrogramme obtenu, nous considkons d’abord I’in- 
fluence du volume, des matkiaux, de Ia temperature de Ia chambre de pyrolyse et 
celIe de Ia vitesse de montke en tempkrature de la sonde. Ensuite, nous dkeloppons 
Ies variations quantitatives qui apparaissent dans les rkultats lorsqu’on modifie la 
quantitk pyrolyske, la tempkrature finale et le temps de pyrolyse. 
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