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Ce travail s’inscrit dans le cadre de I’étude de la caractérisation des polymeéres
par chromatographie sur gel perméable (GPC) que nous effectuons depuis un certain
nombre d'années'. D’une maniére plus précise, nous utilisons dans ce but un chro-
matographe GPC muni d’un systéme 2 multidétection®. C’est ainsi que dans le passé
nous avons pu, de sucroit, évaluer le degré de ramification®. Ces études ont été
et en nombre et I'indice de polydispersité correspondant dans le cas d’homopolyméres
linéaires ou ramifiés et de copolymeéres>. En ce qui concerne les polyméres ramifiés,
nous avons pu, de surcroit, évaluer le degré de ramification®. Ces études ont été
réalisées avec un ckromatographe comportant outre le réfractomeétre diff€rentiel, un
spectrophotomatre UV et un viscosimétre automatique. Récemment nous avons ad-
joint au systéme un détecteur constitué par un photodiffusométre. Ce dispositif a été
appliqué a la caractérsation des résines formophénoliques utilisées pour
I'amélioration des propriétés du bois de hétre par imprégnation et stratification®°.
Dans ce mémoire nous décrivons les premiers résultats obtenus concernant ce type de
nisines.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les résines formophénoliques de type “‘résol” ont été soumises a un fractionne-
ment par précipitation, en utilisant comme couple solvant-non-solvant le systéme
tétrahydrofuranne (THF)—cy<lohexane”.

Les fractions ont été caractérisées a I'aide essentiellement de la chromatogra-
phie en phase liquide sur gel perméable. En raison de la faible adsorption des constitu-
ants formophénoliques sur les gels de polystyréne™®, nous avons utilisé ce type de
support de préférence au gel de silice. Plus précisément nous avons employé deux
séries de colonnes, telles que la taille des pores du gel couvre la distribution des tailles
des molécules en solution. La premiére série était constituée de sept colonnes remplies
de Styragel de porosité comprise entre 1660 A et 60 A. Le deuxiéme jeu de colonnes
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était formé de quatre colonnes de uStyragel de porosités allant de 1000 A 2 60 A. Le
solvant d'élution était le THF (le débit étant de 1 ml/min).

Nous avons utilisé un chromatographe Waters 200 mum d’un systéme a détec-
tion multiple comprenant, outre le réfractométre différentiel, un specirophotomeétre
UV, un viscosimétre automatique de type Ubbelohde et un photodiffusométre. Ce
dernier détecteur dérivé de 'appareil de diffusion de la lumiére Fica-42000 muni d’un
laser a gaz hélium-néon (633 nm) a été adapté par Gallot et Strazielle? a la sortie du
chromatographe Waters 200. Pour cela, nous avons employé une cellule a écoulement
qui permet la détection en continu de I'intensité de la lumiére diffusée sous un angle de
90°. :

Les masses moléculaires moyennes en poids des fractions ont également été
mesurées indépendamment A I'aide d’un appareil de diffusion de 1a lumiére Fica-
42000 (A = 633 nm) en utilisant comme solvant le THF.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les chromatogrammes de la résine W enregistrés avec les séries de colonnes
No. 1 et No. 2 sont représentés sur les Figs. 1 et 2. On constate que la résine W est
fortement polydisperse, mais que la série No. 2 garnie de u¢Styragel est nettement plus
performante en ce qui concerne le pouvoir de séparation. Cependant I'utilisation de
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Fig. 1. Chromatogramme de la résine W, obtenu avec une série de sept colonnes de Styragel de porosités
respectives 1000, 500 (deux colonnes), 200, 100 et 60 A (deux colonnes). 4n est la différence d'indice de
réfraction entre Ia solution et le solvant.
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Fig. 2. Chromatogramme de l2 oésine ‘W, obtenun avec une séries de quatre colonnes de pStyragel de
porosités respectives 1000, 500 et 60 A (deux colonmes).
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colonnes remplies de uStyragel ne permet d’injecter que des petits volumes de solu-
tion; en comséquence, la quantité de polymére introduite étant trés faible, les dif-
férences de temps d’écoulement entre la solution et le solvant mesurées par le visco-
simétre automatique sont trés faibles et rendent peu précise la détermination de la
viscosité intrinséque. Or la connaissance de ce paramétre est indispensable pour le
calcul des masses moléculaires moyennes a partir de I'étalonnage universel. Pour cette
raison, nous avons employé exclusivement la série de colonnes No. 1. La Fig. 3
rassemble les chromatogrammes de la résine W et de ses fractions, a partir desquels
nous avons calculé les valeurs des viscosités intrinséques, des masses moléculaires en
poids et en nombre et de I'indice de polydispersité. L observation des chromatogram-
mes montre que les sept premiéres fractions présentent une distribution des masses
moléculaires nettement plus étroite que celle de la résine de départ. Cependant les
chromatogrammes correspondants sont fortement assymétriques vers les plus faibles
masses moléculaires ce qui indique qu’il y a présence de molécules de trés faibles
masses moléculaires dans chacunes de ces fractions.
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Fig. 3. Chromatogrammes de la résine W et de ses fractions.

Si I'on considére maintenant les valeurs des paramétres moléculaires donnés
dans le Tableau I, on observe que si la viscosité intrinséque diminue progressivement
avec le numéro d’ordre des fractions, il n’en est pas de m€me pour les masses molé-
culaires moyennes.

Il nous a donc paru nécessaire de vérifier par diffusion de la lumiére (DDL) les
masses moléculaires moyennes en poids fournies par GPC. Les résultats obtenus par
DDL (Tableau I) sont ordonnés de fagon logique, mais sont trés différents des pré-
cédents pour les premiéres fractions, et deviennent progressivement plus voisins pour
les derniéres fractions. - -
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TABLEAU I

VISCOSITE INTRINSEQUE ET MASSES MOLECULAIRES MOYENNES EN POIDS (#,) ET EN
NOMBRE (4f,) DES RESINES

Echantillon ] lwp,G PC M, cpc M, /M, M 2.DDL
Brut 4.1 940 160 9.4 7900
F-1 713 1800 780 23 111000
F2 79 2000 1350 1.5 56000
F-3 6.1 2500 1860 1.4 30400
F-4 6.2 1900 1400 1.4 19400
F-5 4.9 2400 1300 1.8 9900
F-6 4.5 2400 1600 1.5 7560
F-7 4.3 1100 600 1.8 4500
F-8 42 1000 190 5.3 1600 |
F-9 35 760 190 3.7 800
F-10 29 500 230 2.2 © 800

Ces résultats étonnants en ce qui concerne les premiéres fractions nous ont
conduit 4 ajouter au détecteur réfractométrique classique un détecteur de diffusion de
Ia lumiére, afin d’examiner si les chromatogrammes obtenus a Paide de ces deux types
de détecteurs sont identiques. La Fig. 4 représente les chromatogrammes de la frac-
tion F-7 enregistrés au moyen du réfractométre et du photodiffusométre respective-
ment. On voit que les deux courbes de réponse sont différentes dans le domaine des
plus faibles volumes d’élution, c’est-a-dire des plus grandes masses moléculaires. Le
détecteur DDL permet en effet de mettre en évidence la présence en trés faible concen-
tration de composés de trés grandes masses, indécelables par le réfractométre dif-
férentiel, ce qui explique les valeurs plus faibles des masses moléculaires calculées a
partir de la réponse réfractométrique. Le détecteur DDL s’avére donc plus perfor-
mant (sa sensibilité est plus €élevée) que le détecteur réfractométrique, ce qui s’explique
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Fig. 4. Chromatogrammes de la fraction F-7 obtenus au moyen du réfractométre différentiel (4n = fV ) et
du photodiffusométre (4] = V). 4l est Ia différence d’intensité diffusée entre la siution et le solvant.
V, est le volume d'élution.
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de la fagon suivante: la réponse du photodiffusométre est proportionnelle au produit
de la concentration en polymére par la masse moléculaire (¢ x M), taandis que celles
du réfractometre différentiel n’sst proportionnelle, qu’a la seule concentration en
polymere ().

Nous avons voulu vérifier que les valeurs élevées des masses moléculaires des
premiéres fractions mesurées dans le THF, étaient bien dues a la présence en trés
faible quantité d’espéces de trés hauts poids moléculaires et non pas a la présence
dagrégats formés par l'association d’un certain nombre de molécules. Pour cette
raison, nous avons effgctué des mesures de diffusion de la lumiére dans plusieurs
bormns solvants des résines, comme 1’acétone et le méthanol. Nous avons obtenu des
valeurs analogues 4 celles mesurées dans le THF, ce qui confirme Pexistence de com-
posés de trés grande masse plutdt que dagrégats.
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