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Ce travail s’inscrit dans le cadre de l’etude de la caractirisation des polymtres 
par chromatographie sur gel permeable (GPC) que nous effectuons depuis un certain 
nombte d‘annkes’. Dune maniere plus precise, nous utilisons dans ce but un chro- 
matographe GPC muni d’un syst&ne a multidetection2_ C’est ainsi que dans le pass& 
nous avons pu, de sucroit, Cvaluer le degre de ramilication4. Ces etudes ont it6 
et en nombre et I’indice de polydispersite correspondant dans le cas d’homopolyrkres 
linkaires ou ramif% et de copolymeres 3_ En ce qui conceme les polymtkes rami&%, 
nous avons pu, de surcroit, Cvaluer le de_& de ram%cation4. Ces etudes ont it6 
rMis&s avec un chromato_mphe comportant outre le tifractom&rc dilhkentiel, un 
spectrophotom&e UV et un viscosim&re automatique. Rkcemment nous avons ad- 
joint au systeme un detecteur constitue par un photodiffusometre. Ce dispositif a CtC 
applique a la caractirisation des ksines folmophinoliques utilisks pour 
l’amelioration des proprietb du bois de h&e par impregnation et stratifkation5~6. 
Dans ce mtmoire nous dkcrivons les premiers rksuhats obtenus concemant ce type de 
tiSiIleS. 

FAR-I-IE EXPERIMENTALE 

Les rksines formophCnol.iques de tjrpe “r&sol” ont et6 soumises a un fractionne- 
merit par pr&2ipitationz en utilisant comme couple solvant-non-solvant Ie systeme 
t&ahydrofuranne (THF)-cyclohexane’. 

Les fractions ont et6 caractkis&s a l‘aide essentiellement de la chromatogra- 
phie en phase liquide sur gel permeable_ En raison de Ia faible adsorption des constitu- 
ants formophtnoliques sur les geIs de polystyrke’**, nous avons utilid ce type de 
support de pr6ference au gel de silice_ Plus prkcisement nous avons empIoye deux 
skies de colonnes, telles que la taille des pores du gel couvre la distribution des tailles 
des molecules en solution. La premiere s&ie Ctait constituke de sept colonnes remplies 
de Styragel de porositi comprise entre IOGO A et 60 A_ Le deuxieme jeu de colonnes 

* Prkente tdrcssc: Compa_&e Fib& Fraxx$se. Route de Fouquikes. 62440 Hames. France_ 
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hit fork de quatre colonnes de @yragel de porositks allant de 1000 A B 60 A. Le 
solvant d’klution etait le THF (le debit &ant de 1 ml/min). 

Nous avons utilid un chromatographe Waters 200 muni d’un systgme 5 ditec- 

tion multiple comprenant, outre le tifractom&re diErentie1, un spectrophotomkre 
UV, un viscosim&re automatique de type Ubbelohde et un photodiffusom&re. Ce 
demier d&cteur d&iv6 de l’appareil de diffusion de la lumitre Fica-42000 muni d’un 
laser 5 gaz helium-neon (633 nm) a Cte adapt6 par Gallot et Strazielleg z+ la sortie du 
chromatographe Waters 200. Pour cela, nous avons employ& une cellule & kcoulement 
qui permet la d&e&on en continu de l’intensitk de la lumike diffusk sous un angle de 
90”. 

Les masses mokxlaires moyennes en poids des fractions ont tgalement Ctk 
mesurGes indkpendamment B l’aide d’un appareil de diEusion de la lumii?re Fica- 
42000 (2 = 633 nm) en utilisant comme solvant le THF. 

RI%JI_TATS ET DISCIXSION 

Jizs chromatogrammes de la rksine W enregistrk avec les dries de colormes 
No. 1 et No. 2 sont reprksentb sur les Figs. i et 2. On constate que la &sine W est 
fortement polydisperse, mais que la s&e No. 2 gamie de FStyragel est nettement plus 
performante en ce qui conceme le pouvoir de kparation. Cependant l’utilisation de 

Volume d’&tian 

Fig. I_ Chromatogramme de la r&tie W. obtenu avec me s&e de sept colo~es de Sty-rage1 de porositi 
respectives IoaO, 500 (dew colonnes), 200. 100 et 60 A (deu.. colo~es). An est la diff&ence d’indice de 
n?f&ction em-e la solution et le solvant. 

Fig_ 2 cbromatogramrne de la n%iuelW, obtenu aver une skies de quatre colonnes de @tFgd de 
pornsit_& respeaives IW, XXI et 60 A (&LXX coionnes). 
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colonnes remplies de @tyragel ne penner d’injecter que des petits volumes de solu- 
tion; en consequence, la quantitC de polymtre introduite &ant t&s faibie, les dif- 
ferences de temps d’kcoulement entre la solution et le solvant mesurkes par le visco- 
simetre automatique sent t&s faibles et rendent peu precise la determination de la 
viscosite intrinseque. Or la connaissance de ce parametre est indispensable pour le 
calcul des masses molkcuiaires moyennes St partir de I’etalonnage universel. Pour cette 
raison, nous avons employi exciusivement la drie de colonnes No. l_ La Fig. 3 
i-assemble les chromatograrnmes de la r&sine W et de ses fractious, H partir desquels 
nous avons caIculC les valeurs des viscositb intrkcques, de-s masses molkculaires en 
poids et en nombre et de l’indice de polydispersite. L’observation des chromato_m- 
mes montre que les sept premieres fractions prksentent une distribution des masses 
molkculaires nettement plus etroite que celle de la r&sine de depart. Cepcndant les 
chromatogrammes correspondants sont fortement assymCtriques vers les plus faibles 
masses mokulaires ce qui indique qu’il y a presence de molecules de tr&s faibles 
masses mokulaires dans chacunes de ces fractions. 
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Fig 3. Chromatogrammes de ia rksinc W et de ses fractions 
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S-i l’on considere maintenant les valeurs des parametres molkculaires donnb 
dans le Tableau I, on observe que si la viscosite intrinskque diminue progressivement 
avec le numero d’ordre des fractions, il n’en est pas de meme pour les masses mole- 
culaires moyennes 

II nous a done paru ntkessaire de vkifier par diITusion de la lumiere (DDL) les 
masses mo&ulaires moyennes en poids foumies par GPC_ Les r&.ultatspbtenus par 
DDL (Tableau I) sont ordonnes de faconlogique, mais sont trks differents des pre- 
cklents pour Ies premieres fractions, et deviennent progressivement plus voisins-pour 
les demieres fractions_ 
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TABLMU L 

VISCOSIT& INTRINSfiQUE ET- MASSES tiOLlkULA1RE.S MOYENNES EN POIDS (iri,, ET EN 
NOMBRE (MA DES R&INES 

Brut 
F-l 
F-2 
F-3 
F-4 
F-5 
F-6 
F-7 
F-S 
F-Q 
F-10 

q&PC 

4.1 940 100 9.4 
7.3 I800 750 2.3 
7.9 2000 1350 1.5 
6.1 2500 lz5XJo 1.4 
6.2 1900 1400 1.4 
4.9 2400 1X0 1.8 
4.5 2400 1600 1.5 
4.3 1100 f500 1.8 
4.2 1000 190 5.3 
3.5 700 190 3.7 
2.9 500 230 2.2 

M PBDL 

7400 
lllQa0 
56cicKl 
304@_l 
19400 
9900 
7500 
4500 

1600 * 
800 

- SQO 

Ces Ssultats Ctonnants en ce qui conceme les premieres fractions nous ont 
conduit a ajouter au detecteur refractometrique classique un detecteur de diffusion de 
la lumiere, afin d’examiner si les chromatogrammes obtenus B l’aide de ces deux types 
de detecteurs sont identiques. La Fig. 4 represente les chromatogrammes de la frac- 
tion F-7 enregistrks au moyen du refractometre et du photoditksomhre respective- 
ment. On voit que les deux courbes de reponse sont diErentes dans le domaine des 
plus faibles volumes d’elution, c’est-a-dire des plus grandes masses molkculaires. Le 
detecteur DDL permet en effet de mettre en evidence la presence en t&s faible concen- 
tration de composes de trks grandes masses, indkcelables par le refractomkre dif- 
ferentiel, ce qui explique Ies valeurs plus faibles des masses mokulaires calcuks A 
partir de la reponse refractometrique. Le detecteur DDL s’avere done plus perfor- 
mant (sa sensibiliti est plus elevke) que le detecteur refractomitrique. ce qui s’explique 

Volune d'ilutian 

Fig. 4. Chmmato_gamm es de la fraction F-7 obtenus au moyen du tifractomktre diffkentiel (4n = fV,) et 
du pltotodiffksomke (41 = fV,). df est ia diikence d’itensitk difhs& entre la?hhtion et le solvant 
V, est Ie volliae dYlution_ 
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de la facon suivante: la rkponse du photodiffusometre est proportionnelle au produit 
de la concentration en polyr&xe par la masse moEcuIaire (c x M), tandis que celles 
du rkfractomktre diff&entiei n’est proportionnelle, qu’B la seule concentration en 
polymke (c)_ 

Nous avons vouiu verSer que Ies valeurs CIevkes des masses molkculaires des 
premitres fractions mesurGes dans le THF, itaient bien dues 5 la prkscnce en t&s 
faible quamite d’espkces de tres hams poids moI&xlaires et non pas a la presence 
d‘agr&ats forrks par i’association d’un certain nombre de moEcules. Pour cette 
raison- no& avons effectuC des mesures de diffusion de la lumitre dans plusieurs 
bons solvants des r&sines, comme l’ac&one et le m&hanol_ Nous avons obtenu des 
valeurs analogues 5 ceiles mesurkes dans le THF, ce qui confirme Ve_xistence de com- 
PO&S de tr5s _mnde masse plut6t que d’agr+ats. 
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