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SUMMARY 

Regulated-temperature pyrolyzer for gas chromatography. AppIi~~ti~r~ to the study of 

epoxy polymers 

A new, regulated-temperature pyrolyzer has been built for gas chromato- 
graphy. The instrument characteristics are: a temperature rise time of less than 
5 msec; the filament resistance is a linear function of the temperature; and the 
reproducibility is greatly improved. Using this device, pyrolyskgas chromatography 
was applied to the qualitative analysis of the diglycidyl ether of Bisphenol A and 
derivatives. 

INTRODUCTION 

LWude des rnacromolkcules par chromatographie en phase gazeuse (CGL) 
est rest& pendant longtemps dans un domaine trb restreint. Cette limite est due B 
l’impossibilit~ de &parer et d’identifier des polymbres et des produits non volatils par 
la CGL seule. L’apport de la pyrolyse ouvre un champ d’action nouveau 2 la chro- 
matographie. La pyrolyse, ou decomposition thermique, fmctionne les sohdes et les 
prod&s non voiatilsl~z en dormant un pyrolysat. Le couplage de la pyrolyse avec la 
CGL donne alors un pyrogramme caract6ristique3 de la macromol&uie. 

La technicit~ des pyrolpenrs4~5 a beaucoup evolu6 depuis le temps des fours 
qui ant et& suivis par des filaments 5 tempkatnre non r&ul&+ puis par des filaments 
B temperature limit& et enfin par des Haments i tempkature r&&e. Le produit a 
analyser etait simplement place dans les fours dans lesquels circulait un gaz inerte. 
Le pyrolysat &it condensd puis inject6 dans le chromatographe. Mais les pertes en 
produits vofattis Ctaient trb importantes et il Ctait presque impossible de reproduire 
les expkiences. 

Dans le cas dks Laments a temp&ature non r&uEe6, la tempkature est pro- 



116 C. WAYSMAN, D. MATTELIN, C. LUU DUC 

duite par effet Joule dam une enceinte en quartz ou en Pyrex danS laquelle circule un 
gaz vecteur. Les 6laments sont en or ou en platine. Dans cette m&hode, l’influence 
de la tempkature est trop importante, elle ne donne pas toujours la r&me degradation 
des polymeres et, de plus, la montQ en temperature est trap lenti. La m&hode dite 
du “Point de Curie”‘, c’est a dire un filament Q temperature limit&, a rendu la pyro- 
lyse beaucoup plus intkessante car plus Gable. Dans un champ de radiations de 
hautes frkquences, un alliage ferromagnCtique atteint une tempkrature spkifique 
qui est la temperature de transition de second ordre. C’est Ie passage de l’itat ferro- 
magnCtique 5 1’Ctat paramagnbtique. La temperature est maintenue tant que le 
champ persiste. 

A chaque alliage correspond une te=pCrature spkifique, elle est comprise 
entre 300 et LOHY. Lorsque la tempkature spkifique est atteinte, l’alliage devient 
transparent aux radiations, ainsi le filament reste B une tempkature constante. Toutes 
les qualitks d’une bonne pyrolyse ne sont pas reunies avec les pyroiyseurs & point de 
Curie. La reproductibilit4 de la tempkature d’un filament est difIicife5 et les donnkes 
de temperature ne sont pas toujours exactes. Enfin, pour changer de tempkature de 
pyrolyse, il faut changer d’aliiage. 

Pour les pyrolyseurs B filament 5 temperature r@guEe8-‘“, Ie filament en platine 
thermostat6 sert lui-msme de sonde thermique. L’unitC de r&dation contient un 
circuit tlectronique de contr8le. On peut atteindre avec prkcision toute temperature 
comprise entre XI” et 1200”. La resistance du filament, done sa temperature, ne 

dipend seulement que de I’&alonnage du potentiomkre. La montke de temperature 
est trks rapide. De plus, un r6glage en continu de la temperature de pyrolyse permet 
de rkliser des pyrolyses multiples sur le m&me Cchantillon. Les Laments sont de 
diff6rents diamgtres, ils sont interchangeables, ce qui permet de choisir celui qui 
correspond le mieux au produit ?I analyser. La qua&it6 de I’&zhantilIon est peske en 
m@me temps que le filament, l’anaiyse gagne ainsi en p&ision et en reproductibilik 
La montke tr&s rapide et prkise en temperature est aussi un facteur favorable B la 
reproductibilitC. 

PRINCIPE DE L’APPAREIL 

Dans Ie but ci’ktudier des r&&es epoxydiques et en particulier le diglycidyl 
&her du BisphCEoI A (DGEBA) par la CGL, nous avons construit, dans un premier 
temps, un pyrolyseur repondant 5 toutes les conditions opkatoires exigkes. Le prin- 
cipe est l’asservissement en temperature d’un filament en alliage platine iridium”. 
La gamme de temperature souhaitke est de 1504200”. La rksistance du filament doit 
Ctre directement proportionnelfe & sa temperature (Fig. 1). 

Il s’agit d’un pont de mesure de &sistance dCrivt d’un pant de Wheatstone. 
Un circuit opirationnel SFC 2301 A montC en comparateur d&tecte 1’Cquilibre ou Ie 
dQequilibre du pont et par suite passe respectivement au niveau +15 V 01s. 0 V. Ceci 
est mis B profit pour bloquer ou dCbloquer l’alimentation du timent qui se fait done 
i% tension con&ante. 

Pendant la phase active de la r@ulation, la temperature du filament est in- 
fkieure B la tempirature &5ch&. Une tension consta&e de + 10 V &t introduite 
dans la branche A (l’alimentation du filament) (Fi;: 2). Si f Uest prisk pour rifkrence, 
on a: 
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Fig. 1. Principe de l’appareil. af = Alimentation filament; as = alimentatioo symttrique pont et 
comparateur; bt = base de tcmps.; c = comparateur; ei = itage d’isolement; F = Filament de 

pyrolyse; m = pont de mesure; t = &&age de temp&atuee. 

i3 

Fig. 2. Systkme d’asscrvissement. 
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E (variant de 0 B 1000 _G) reste petit par rapport a Rc (par constructio~n) iz varie peu 
dans la gamme d’utilisation, si bien que l’on peut simplifier eqn. 3 

avec 

K= RD x RB 
& 

RA -$ 
Conditions du pont 

R= lA-2 qxtndE=259 
R~fi6qnandE=lOOO8 

A l’tquilibre, la vaieur de R est done pratiquement lineaire par rapport B E 
(affichage). Les resultats apparaissent sur la Fig. 3. Quand R correspond B une 

temperature inferieure B la temperature affichk, on a U, > U,B. Le comparateur est 
en position haute par l’intermediaire dun &age separateur commande le deblocage 
de l’abmentation 0 V, jusqu’a ce que U, = UB. Ce mecanisme se produit chaque fois 
que U, > U, (cas des pertes thermiques) si bien que la temperature du filament est 
asservie dans une trb Ctroite bande. 

La mont6e en temperature du filament de pyrolyse est l’un des points les plus 
importants de la methode. Cette mont& en temperature doit &re instantaGe*. Da.ns 
un ouvrage recent, Haken’* precise que la meilleure limite atteinte actuelle est de 
12 msec. Pour que tout le produit soit pyrolyse a la temperature voulue, ii faut que 
la mont6e soit tres rapide5. Si la mont& depasse 30 msecx:‘2*13 le prodait est decompod 

en tenq&zture. 
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qtid k tempdrature voulue sera atteinte. L’enregisttement de la mont& en tem- 
pk-aturepar un oscillographe nous a permis de dCterminer que celk-ci &kit pratique- 
ment instantam?e, puisque inferieure a 5 msec, comme le repn%entc la Fig. 4 

Une bonne pyrofyse doit repondre P plusieurs factmrs importants de manike 
21 obtenir une degradation convenable du pofymere darts un minimum de temps. 
Pour chaque type de polymere, lorsque Ies conditions de pyroiyse et de chromato- 
graphic sent bien ditermimks, on obtient des pyrogrammes t&s reproductiblea et 
interpretables5~6~ 

Fig. 4. Mont& en tempkature du temps. La projection de AE sur I’abscisse reprhnte la durk 
effective de mantke en temp&ature; elle est infkieure 5 5 mscc. 

L’appareil rHisC rcpond parfaitement aux conditions anaiytiques exigecs pour 
une bonne etude des macromol5cules par CGL. 

La quantitc de I’kchantillon depose sur la spire est connue exactement. La 
mom& de t&mperature est inferieure B 5 msec. La dunk de pyrolyse est precise. 
Plusieurs pyrolyses successives de tempkatures croissantes sont possibles sur le mCme 
khantillon. La tempk-ature de pyrolyse est tres.pr&%e_ De plus, le choix de cette 
tempkature est libre. Ehe est B determiner pour chaque s&e de produits 2 analysek 
Enfin, la reproductibiiiti de i’appareil est excellente. 

DI%ERMINATION DES CONDIiIONS OPERATOIRES 

Prise d’e&ai 
II est plus facile de travailler en solution. Cela permet de connaitre la concen- 

tration et par consequent la quantite exacte de produit depode”. La solution est 
d&o&e sur les spires. Le solvant s’evapore, laissant un Shn uniforme SIX la spire. I1 
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faut que i’khantillon soit aussi petit que possible. En effet, si I’&hantillon est trap 
&pa&, il va gner la mont& en tempckature, de plus la temperature finale sera moins 
spkifique, Ia diffusion de surface pius difiicife. Un film fin C&e aussi Ies reactions 
secondaires qui pourraient se produire. 

Influence de Ia temphature 
Le choix de la tempkature de pyrolyse* elle-&me est tri?s important pour 

avoir la meiJIeure “empreinte digitale” avec Ies produits B pyroiyser. La tem+r&ure 
optimale de pyrolyse est ditermink B la suite d’une s&e d’expkriences faites en 
augmentant progressivement la tempkature de pyrolyse. Une temp&ature trop basse 
ne doMe pas d’information valable sur Ie polymke et elle entraine des &actions 
secondaires pouvant Etre dues au dkgazage de l’khantillon. Vers 600°, la degradation 
du-polymke est dkj5 sensible, mais le temps de pyrolyse nkessaire est beaucoup trop 
long (de l’ordre de 20 set). La degradation est incomplbte et les pits form& ne per- 
mettent pas une bonne interprttation du pyrogramme. Une temptrature trop forte 
coupe la molkule en trop de fragments qui ne sont pas caractkistiques et qui encom- 
brent le debut du pyrogramme, ne permettant pas d’observer des diff&ences suffisan- 
tes entre polym&es voisins. Dans le cas des macromolCcules15~16, la temperature 
intk-essante est aux environs de NO”, Ie polymkre est alors d&grade presque instan- 
tanCment. Les pyrogrammes obtenus prksentent des pits bien sCpar& et assez Ctroits. 
Les pyrogrammes sont bien reproductibles. 

hjuence de la duke de pyrolyse 
Pour la game de tempkrature de 350-lOCW, la pyrolyse n’est pas compl5te 

pour un temps infkrieur B 6 sec. La montke en tempkature n’intervient pas puisque 
Ies caracdristiques de I’appareii donnent une montke presque instantante et con- 
stante. Pour le DGEBA, un temps de pyrolyse de 7% set entrake une borme repro- 
ductibiliti des pyrogrammes. Une durie de pyrolyse supkieure ne g&e ni la pyrolyse 
ni la reproductibilite de celle-ci. 

PARTIE JSXP&ZIMENTALE 

La variation linkaire entre I’afkhage de Ia temperature et ia r&&ance du 
filament (Fig. 3) nous donne une &&eiIe de temperature r&Se du fiiament. L’Cta- 
bksement de cette droite permet done un Ctalonnage awe seulement deux points de 
ref&ence. 

L’ktalonnage a CtC effectuC avec deux produits chimiques de point de fusion 
connu : le benziie et le bromllre de potassium. Le benzile (F = 95“) est mis en solution 
dans 1’Cther Cthylique (concentration 30%). Un microlitre de solution est dkposk sur 
la spire. Le solvant s’kvapore, il reste alors sur la spire les cristaux de benziIe visibks 
B la loupe. La tempkature affichk est de 95“. On augmente Jentement et &guli&ement 
Ia temperature du filament en agissant directement sur le potentiomke d’klonnage 
jusqu’8 ce que Ies cristaux fondent. Cette optration est recommenck plusieurs fois. 
La m&me mkthode est utiliske avec le bromure de potassium en sol&ion dans l’eau. / 
(I=&:= 730”). L’opiration est alors rCp&e altemativement plusieurs fois pour ces f 
deux tempkatures afin d’kliminer l’interaction de ces temphtures i’une sur l’autre. : 
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Cette precaution est nkcessaire car les deux potentiometres d’etalonnage (haut d’kchel- 
le et bas d’khelle) agissent l’un sur l’autre. 

Par la suite, on peut effectuer facilement un controle pkriodique en reIevant 
les r&istances par nn multimbtre. Ceci permettra de vkrifier la IinCaritk du dispositif, 

un contrdle trks rapide et t&s pnkis de l’etalonnage et eventuellement un ajustage de 
celui-ci en reportant les result&s sur la courbe d’Ctalonnage. 

Concenfrafion de I’Pchantiiion 

Tous les kchantillons utilisks soni mis en solution dans le dioxanne B la con- 
centration de 300 mg pour 1 cm3 pour Ctre dans de bonnes conditions opiratoires 
avec une attenuation de 16. ICY. 

Conditions de pyrolyse 
Les conditions de pyrolyse sent: quantit&, 10~1 d’une sohnion B 300 mg pour 

1 cm3 dans le dioxanne pur du produit 5. analyser; petites spires, Ref. Giravions- 
Dorand 98 23 (ref. 9); gaz vecteur, azote; temps de pyrolyse, 7+ set; temperature de 
pyrolyse, 800”. 

Conditions chromatographiques 
Les conditions chromarographiques sent: appareil, Carlo Erba Fractovap 

2400 V; colonne. M&thy1 silicone SE-30 5% Sil-o-4 28/26; d&bit, 50 cm3/min: gaz 
vecteur, azote; ditecteur a ionisation de flamme, H, -debit 50 ml/mm, Oz-- dtbit 
300 ml/min; deroulement du papier, 1 cm toutes les 2 min soit 30 cm/h; attknuation, 
16-102; tempkture progrannke, 100-230”; p&ode initiale, 3 min; monk% en 
temperature, 12”/min; p&ode finale, 12 min. 

Polymerisation 

Technique A. Dans un reacteur de 500 cm3 muni dun extracteur “liquide- 
liquide” de Jalade, surmonte dun refrigerant et dune ampoule 5 brome, 0.15 mole 
de di(4_oxyphenyl)-2,2 propane est solubilisi dans 1.5 mole d’tpichlorhydrine par 
chauffage ti 100”. Pendant la premiere partie du chauffage, on ajoute 0.3 mole de 
NaOH aqueuse B 40%. On augmente alors la temperature jusqu’a 120”. L’eau et 
1’Cpichlorhydrine se separent par l’extracteur et l’bpichlorhydrine renvoyee dans le 
melange reactionnel. Apres 3% h de reaction, on chauffe encore 15 min pour eliminer 
les demieres traces d’eau. Le melange est alors distill.5 pour Climiner l’ipichlorhydrine, 
une premike fois & 150” sous pression atmosphkrique, puis B 200” sous 2 mm de Hg. 
On peut ajouter du toluene pour Climiner les dernieres traces de NaCl et redistilier 
le melange obtenu. 

Technique B. Dans un ballon tricols muni d’un refrig&ant et dune ampoule 
B brome, on solubilise 1 mole de Bisphenol A dans 1.6 mole d’epichlorhydrine 5 70” 
par l’ampoule B brome, on ajoute 1.65 mole de NaOH dilui dans l’eau qu’on addi- 
tionne d’abord lentement puis plus rapidement pendant 30 min. On obtient une 
emulsion blanche. Quand toute la soude a etk ajoutee, on augmente la temperature 
jusqu’g 100” et on la maintient pendant encore 30 min. A la fin de la reaction, on 
Climine la phase gazeuse et sous agitation magnetique, 0x1 lave le produit Bl’eau chaude 
jusqu’8 disparition totale du &lore. On Iaisse reposer la suspension_ Le produit est 
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alors distilli B 98” sous pression atmosph&ique. Gn obtient un pro&it jaune clair 

qui se durcit au refroidissement. 

Esth-ijication par les acides gas 
Dans un ballon tricols muni d’un agitateur mkcanique, dun refrigerant et dune 

azmpoule Q brome, on met 7 g de DGEBA dissous dans 30 cm3 de chloroforme. 
8 g d’acide gras dissous dans 20 cm3 d’dthanol sont ajoutes, goutte Q goutte, par 
l’ampoule Q brome. Aprk un chat&age de 30 min & reflux, le melange est refroidi 
a 20”, et on ajoute lentement 1 cm3 d’acide sulfurique concent&, puis le melange 
reactionnel est port6 Q 140-150” pendant 3 h. Le produit obtenu est lave par 150 ml 
d’alcool chaud B 50” sous agitation mkanique. 11 est s&he 24 h dans un dessicateur. 
Le produit final est une poudre blanche jaunbtre. 

mommas GTUDZJ~S ET RI%JLTA-L~ 

Le but de cette etude a et6 dCvelopp6 dans un travail anterieur”. Les produits 
que nous avow &udiCs par pyrolyse coup& 5 !a chromatographie en phase gazeuse 
soht : (i) des produits resultant dune polymerisation du Bisphenol A di(oxyphenyl4)- 
2,Tpropane avec le chloro-l epoxy-2,3 propane* et (ii) des esters pr6parts par l’action 
d’acides gras satures sur le DGEBA. Un diglycidyl ether du Bisphenol A (DGEBA), 
produit commercialid, a CtC utilise dans les diR&entes analyses comme produit de 
reference. Dans ce travail, la macromolicule a CtC prepa& par deux m&odes11~17~*8. 
Les produits obtenus ont Cti compares au produit commercial. La difference ne 
reside que dans le de& de polymerisation de chacun d’eux. 

La comparaison d’un chromatogramme simple (Fig. 5) B un pyrogramme 

L 
Fig. 5. Chronx%ogramrne du DGEBA. 

* La poiym&kation indiquke conduit au DGEBA aver des deg&s de poiym&isation diG%enW - 
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Fig. 6. Fyrogramme du DGEBA. Les fractions ies plus caracdristiques sont num&ot&s de I i V. 

(Fig. 6) d’un meme produit montre immediatement I’inteRt du couplage “pyrolyse- 
chromatographie”. Le pyrogramme correspond a une decomposition en cinq fractions 
du produit initial. 

Les remps de retention des differentes fractions I-V sont rassembk dax le 
Tab&u I. Ces r&sultats montrent de plus la bonne reproductibilite obtecrle sur 
neuf pyrolyses. 

Le Tableau II groupe les rcsuitats des pyrogrammes obtenus avec: (i) les 
prodnits r&&ant de la polym&isation du Bisph&ol 4 et !e chloro-1 6poxy-2,3 
propane (prod&s A, B, C, D et E) et (ii) les esters d’acide gras du DGEBA (L = par 
I’acide laurique, M = par l’acide myristique, P = par i’acide palmitique, S = par 
l’acide stkarique). 

DLSCUSSION 

Les pyrogramrnes des prod&s obtenus par polymCrisation A-E sont tout B 
fait cornparables 5 ceux obtenus avec Ie DGEBA. La petite difkence que I’on peut 
rioter concerne Ie debut du pyrogramme, cela pouvant provenir d’impuretks dans 
Ies produits prepares. 
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TABLEAU1 

RGSLJLTA~~DE~PYROGRAMM~ DUDGEI~A(FIG.~) 

Pyrdyse Temps de r&tenrion, x (set) 

Picl. Pie II Pit 111 Pit IV Pit v 

1 348 552 744 816 936 
2 360 564 768 828 960 
3 336 540 744 816 948 
4 360 564 768 s40 960 
5 360 552 744 816 943 
6 348 552 744 816 948 
7 348 564 744 816 960 
8 360 564 744 828 94s 
9 360 564 768 828 948 

.&= TI 3 156 5 016 6768 7404 8 556 

2TxI=Tt 1 107 So4 2 796 192 5090688 6090552 8 134 416 

Tl 
m=- 3SO.7 s&c 557.3 set 752 seiz 822-7 sex 950.7 set 

n 

Ecart type d/sz IOSX 8.7 set 12sec 7.7 see 8 set 

Temps de titention moyen et s 
interval!e de confiance, A--- - 

d/n 
350.7 set 557.3 set 752sec 822.7 set 950.7 set 
i3.3 ses *2.9 set i4sec k2.6 set; i2.7 set 

TABLEAU II 

TEMPS DE Rl?TENTION (JZN SECONDE) DES PRODUITS gTUDI&S 

Pit DGEBA 

: 
108 

3 336 
4 
5 468 
6 SW 
7 600 
8 696 
9 744 

10 768 
11 810 
12 936 
13 
14 

Bisphknol Poiyrtlpres 
A 

A B CDE 

108 

372 360 384 
432 
456 444 456 
492 
570 552 588 552 540 

660 624 660 636 672 
720 696 696 720 708 

756 732 765 768 768 756 
828 840 828 816 828 816 
972 984 876 -900 948 948 

-960 1032 

Esters 

L 34 P S 

108 108 120 102 
156 168 144 156 
372 384 384 372 
408 408 408 396 
462 -468 468 456 
480 480 492 MO 
588 588 588 588 

648 672 660 -660 
720 732 732 744 
756 7eO 780 7x0 
828 816 828 828 
a64 876 912 912 
92s 1020 1020 1032 
1032 1104 1116 1128 
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La difI%remx qui existe entre Ie BiSpheEol A, produit de depart de la poly- 
mkisation, et fe DGEBA, est plus importante. On note la presence pour 2e Bis- 
phenol A de trois pits B la Sn du pyrogramme. Ces trois pits sod retrouv& SIX 

i’enregistrement du DGEBA avec les mCmes temps de retention. 
Pour Ies pyrogrammes des esters d’acide gras (L, M, P, et S) on constate qu’ils 

sent assez semblables it celui du DGEBA en ce qui conceme Ies douze premiers pits 
du pyrogramme. Le quatorzi3me pit represente ie reste d’acide gras. Son intensitt est 
proportionnehe & la Iongueur de la chaine de l’acide gras correspondant. 

Enfin, cette etude preliminaire montre un aspect interessant du couplage de 
la pyrolyse 2 ia chromatographie en phase gazeuse. Cette m&ode permettra une 
plus grande application de Ia CGL dans le domaine de la chimie macromoh5culairee. 

Un pyrolyseur 5 temperature r&t&% a et6 construit pour etudier ies macro- 
moi6cules par le couplage “pyroiyse-chromatogphie en phase gazeuse”. L’appareil 
prknte les caractk-istiques suivantes: tempkature d’utilisation de 100-I 200”, montee 
de temperature inferieure h 5 msec, dunk et temperature de pyrolyse precise, bonne 
reproductibilite des pyrogrammes. La methode de couplage a &d appliqtke a l’analysr 
du digIycidy1 ether du Bisphenol A et de ses derives. 
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