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SUMMARY 

Poly(oxy aryl sulfonyl arylene) is used as a gas chromatographic stationary 
phase under the trade name PS 179. Its thermal stability depends largely on the nature 
of the support used. The supports studied are in order of increasing cata!ytic effect 
on thermal decomposition: dendritic sodium chloride, Chromosorb W AW HMDS, 
Chromosorb G NAW, Chromosorb G AW DMCS and Chromosorb P NAW. 

Thermal degradation results both in weight loss and change of the chemical 
nature of the liquid phase, with loss of SO, groups and formation of a heavy, retic- 
ulated gum. Absolute and relative retention volumes as well as efficiency are markedly 
affected. 

INTRODUCTION 

La plupart des phases stationnaires polaires disponibles pour la chromato- 
graphie en phase gazeuse (polyesters, silicones, nitriles etc.) ne sont utilisables qu’ri 
des temperatures bien inferieures a 250°C. Inversement les phases thermostables con- 
nues sont peu polaires. 

Or le poly(oxy aryl sulfonyl arylene) de formule g&r&ale AB(AB),A, avec: 

synthetise en 1974 par Mathews et al.’ est decrit comme un bon thermostable, le 
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critere de stabilitt retenu &ant sa faible volatilite2, moderement polaire, utilisable en 
chromatographie gaz-liquide entre 200 et 400cC’*z, ce qui en fait une phase d’un 
grand interet. Cependant les publications qui traitent de ses proprietis sont de carac- 
tere appliquC’-6 et non des etudes systematiques. Ces demitres ont ttC rendues pos- 
sibles par l’apparition d’un produit commercial, le PS 179 (Applied Science Labs., 
State College, PA, Stats-Unis). Ce travail a tte entrepris afin de prkciser les limites de 
stabilite thermique des phases stationnaires obtenues en impregnant des supports 
chromatographiques avec du PS 179. 

La notion de stabilitt therrnique d’une phase est encore confuse et le plus 
souvent subjective_ Cependant Keller’ et Thizbn et ai_* en ont don& des definitions: 
les principaux criteres retenus sont la tension de vapeur et la perte de masse de la 
phase stationnaire ainsi que la stabilite des parametres relatifs a la retention et a 
l’efficacite de Ia colonne. La duke de vie utile dune colonne peut ainsi Ctre reli&e a 
la perte de poids de la phase liquide qu’elle contient’. 

Dans ce travail nous avons determine la variation en fonction du temps des 
proprietb chromatographiques d’une colonne de PS 179 (retention, polarite, effica- 
cit2) ainsi que de la masse de phase stationnaire qu’elle contient et nous avons etudie 
l’influence de la nature du support sur la stabilite thermique du PS 179. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

Produit 
Nous avons utilid le PS 179 foumi par Applied Science Laboratories et comme 

support du chlorure de sodium dendritique (Morton Salt) et differents types de Chro- 
mosorb (Johns Manville). 

Ciwomatographie gaz-Iiquide 
Les mesures ont Cte effectkes a l-aide d’un chromatographe Girde175 CD/PT 

(Girdel, Suresnes, France) muni d’un detecteur a ionisation de flamme, relit a un 
enregistreur Sefram Servotrace (Sefram, Paris, France). 

Les diff&entes colonnes utiliskes sont en acier inoxydable, ont 2 m de longueur, 
2.17 mm de diametre intkrieur, sont remplies de support impr+nni de PS 179 par 
une methode classique’. Le Chromosorb passive a CtC obtenu par traitement au car- 
bonate de baryum’. 

Les caracteristiques des colonnes etudiees sont donnees dans le Tableau I. 
Le vieillissement des colonnes a Ctt etudie en fonction de la temperature et 

du temps en les soumettant a un programme de vieillissement simple, prkcist dans la 
ligende de chaque figure. Ce programme comporte des paliers, Seneralement de 
plusieurs centaines d’heures, a des temperatures croissantes de 220 a 350°C. Des 
programmes en dents de scie n’ont pas CtC effectues. Au tours du vieillissement les 
mesures des temps de retention reduits, t&, de divers composes et de leur efficacites 
sont effect&es apres avoir ramene les colonnes a 220°C. La duree de ces analyses, 
quelques heures, n’est pas prise en compte dans le calcul de la duke du sejour a 220°C. 
Aux changements de palier de temperature les colonnes sont refroidies, pesees puis 
rkchauffkes aprks purge soigneuse de l’air. 

Apres la fin du programme de vieihissement Ies colonnes ont et6 peskes, vidkes 
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TABLEAU I 

CARACTl%STIQUES DES CIFFGRENTES COLONNES iTUD@ES 

Chromosorb Chrornosorb Chrotnosorb Chromosorb NuCI 
GNAW G A IV DMCS ZV A W H&IDS P NA IV 

Masse de support (I) 2.15 
impr&ni introduit 5.02 5.05 3.50 5.21 
dans la colonne (z) (2) 2.19 

Taux d’impkgnation 4 4 (1) 4 6 1.5 
(%, en masse) (2) 8 

Masse de PS 179 (mg) 201 202 (1) 86 228 123 
(2) 175 

Efficaciti (nombrc de (1) 187’ 
plateaux thtoriques 515’ 234* 1227* 
par m&e de colonnes) (2) 160” 

l N calcult & 220°C. aprk conditionnement de la colonne, avcc linolkate de mtthyle. 
t* N calcuE B 22O”C, aprks conditionnement de la colonne, avec actnaphthkne. 

26=* 

de leur contenu et la phase stationnaire dksorbee de son support par extraction au 
dichloromkthane. Des extractions ultkrieures au tetrahydrofurane chauff$ g reflux 
n’ont pas permis de rtcupker de produits supplkmentaires. 

Les fractions dksorbkes ont Ctk soumises & difkentes analyses: chromato- 
graphie par permkation de gel, analyse Gmentaire. 

Chromatographie par pertnPation de gel 
Diffkentes colonnes ont CtC utiliskes sur un appareil montC au laboratoire: (a) 

P, (colonne Cheminert) de 1090 mm de longueur, 25.4 mm de diamttre intkieur, avec 
un volume de lit de 497 cm3, remplie de gel gonflable d’un copolymke styrkne-divinyl 
benzene Bio-Beads SX, dont les masses d’exclusion sont 600-14000; volume d’ex- 

elusion de la colonne 134.7 cm3; Clution par le tetrahydrofurane, debit 64 cm3/h. (b) 

P1, composke de 4 colonnes en s&e de mCmes dimensions: longueur 300 mm, dia- 

mttre intkrieur 7.8 mm, remplies de micro-Styragel (Waters Assoc., Milford, MS, 
kats-Unis) dont les masses d’exclusion sont 500, supkrieure ti 20,000,000_ 

La dktection est faite par spectroscopic UV avec un spectrophotomktre Cary 
17 (trajet optique, 1 mm, 1. = 260 mm) (Varian, Palo Alto, CA, Etats-Unis). 

Analyse chittrique 
Les analyses chimiques Cllmentaires ont ttk effectutes par le service de micro- 

analyse du CNRS B Solaize. 

Anaiyse therttrogravitne’trique 
L.es analyses thermogravimktriques ont CtC rCalisCes avec un analyseur thermo- 

gravimktrique DuPont 951 (DuPont, Wilmington, DE, &tats-Unis) couplk avec un 
enregistreur DuPont 990. Vitesse de programmation lO”C/min, nacelle en p!atine, 
balayage Zt l’azote I-J, debit de l’ordre de 27 ml/min. Des analyses thermogravimk- 
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triques tkmoins ont t5tte rkliskes, dans des conditions identiques avec les supports non 
ilIlp~@ll&. 

R&ULTATS 

Dans le cas d’une phase hydrocarbure la perte de phase de la colonne et la 
diminution des temps de retention de composk hydrocarbon& sont paralleles* de 
sorte que la simple mesure des poids des colormes est suffisante pour caracteriser leur 
duree de vie. Dans le cas present oh la phase polaire est susceptible de se degrader 
en changeant de nature chimique, la situation est plus complexe, les retentions re- 
latives et indices de retention pouvant varier dune man&e imprevue. Nous avons 
done 6tudiE successivement tous ces paramktres. 

St&lit6 des propritittfs chr0mat0graphiqrie.s 
Le parametre retenu pour cette etude est le temps de retention reduit t;z de 

differents solutCs polaires et apolaires: alcanes ayant de 18 5 30 atomes de carbone, 
ac&apht&ne, phtnantbrkne, olgate, IinolCate et linolknate de mCtbyle_ 

On constate d’abord, d’une maniere generale que les temps de retention ne sont 
pas stables dans les premieres 2040 h lorsque l’on Ctudie une nouvelle colonne. Au 
bout de ce laps de temps ils deviennent bien reproductibles. 

On constate d’aprks les Figs. l-5 que la stabilite du PS 179 est fortement in- 
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Fig. 1. Variation du temps de r&&or r&duit, ri (set) de l’octadkane, de l’eicosane et de I’acknaphthktte en 
fonction du temps. Variation concomittante de !a masx de phase statiotmaire (kchelle de droite). Phase 
stationnaire: Chromosorb P NAW passivk, impr+nO B 6% de PS 179. Tempkature de mesure 22O’C. 
Programme de vieilksement: paIiers isotbetmes de duke variable: I, 0 < I c 174 h T = 220cC; 2, 
174 h < I < 414 b T = 250%; 3, 414 h < r < 580 h T = 28O’C; 4, 580 h < r < 744 h T = 
300°C; 5, 74.4 h < f < 984 h T = 320°C. 
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acenaphtens 

4oo t (heure) 
500 

Fig. 2. Variation du temps de retention reduit, tk (set) du docosane, du tltracosane et de I’acecaphtine en 
fonction du temps. Variation concomittante de la masse de phase stationnaire (kchelle de droite). Phase 
stationnaire: Chromosorb G NAW impregne a 4 72 de PS 179. Temperature de mesure 22O’C. Programme de 
vieillissement: deux paliers isothermes: 1, 0 -z t -K 268 h T = 220°C; 2. 268 h -z f c 436 h T = 325’C. 
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Fig. 3. Variation du temps de retention rkduit, tk (see) du docosane, du tetracosane et de I’acenaphtene en 
fonction du temps. Variation concomittante de la masse de phase stationnaire (tkhelle de droite). Phase 
stationnaire: Chromosorb G AW DMCS impregne a 4% de PS 179. Temperature de mesure 220°C. Durant 
toute I’expkience la colonne a eti maintenue a 220°C. 
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Fig. 4_ Variation du temps de mtention r&kit rk (set) de I‘octocosane, du triacontane et du ph&uurthrene en 
fonction du temps. Variation concomittante de la masse de phase stationnaire (kchehe de droite). Phase 
stationnaire: Chromosorb W AW HMDS impregrk $4 7; de PS 179. Tempkature de mesure 22OC Pro- 
_wmme de vieihissement: paliers isothermes de dunk variable: 1, 0 c I -K 82 h T = ZZO’C; 2, 82 h -c 
t < 19s h T = 25O'C; 3, 19s h < I < 243 h T = ZSO'C. 
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Fig_ 5. Variation du temps de retention r&hut I; (xc) du docosane de I’he.xacosane et de I’adnaphttne en 
fonction du temps. Variation concomittante de la masse de phase stationnaire (kchelfe de droite). Phase 
stationnaire: NaCl dendritique impr+nt B 1.5 0/O de PS 179. Tempk-ature de mesure 22OC. Programme de 

__ _ 
nezlbemeni: I, 0 < I -c 63 h la colonne a iti chautT&e ahernativement B 210 et 280°C; 2.63 h -z I -Z 487 h 
7 = 3Oo’C; 3. 487 h < I < 753 h T = 37O'C; 4. 753 h < r < 998 h T = 350% 
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fluencee par la nature du support utilise. On distingue trois comportements diffe- 
rents suivant le support imprCgn6: 

(a) sur les Chromosorb P NAW passive, G NAW, G AW DMCS, (Figs. 1 A 
3) on observe une variation assez differente du tk des rz-alcanes (solutes apolaires) 
et de l’acenaphtine (solute polaire) au tours du vieillissement des colonnes. A basse 
temperature, au debut du traitement, la retention de tous les corps diminue. La va- 
riation est moindre pour l’adnaphdne. A haute temperature la retention des alcanes 
augmente. La perte de masse est mod&e mais mesurable. On note que cesvariations 
sont moins importantes lorsque le support est law5 a l’acide et silanise (Figs. 2 et 3). 

(b) sur Chromosorb W AW HMDS (Fig. 4) on observe une legtre au-men- 
tation des tk au tours du vieillissement de la colonne. Cependant ce phenomene est 
moins accentue pour le phenanthrene que pour les n-alcanes. La perte de phase est 
negligeable. 

(c) sur NaCl dendritique (Fig. 5): les t; des m-alcanes et de l’acenaphtene sont 
assez stables, pratiquement constants. Les &arts observes sont attributs aux impreci- 
sions experimentales dues a la mtdiocritt de l’efhcacite de la colonne. La perte de 
masse de la colonne n’est pas nCgligeable au dessus de 300°C. 

Ces variations du temps de retention reduit 1; entrainent des variations par- 
fois importantes du facteur de capacite de la colonne k’, et surtout des indices de 
retention. Comme*le temps mort de la colonne reste constant au tours de tous les 
traitements de vieillissement, k’ est proportionnel & tk_ On voit que ses variations ne 
refletent que tres imparfaitement celles de la teneur en phase liquide de la colonne. 

L’indice de retention” devrait rester constant si la phase liquide se dtcompo- 
sait sans changer de proprittes. On observe deux comportements differents suivant le 
support imprkgne. Sur Chromosorb P NAW passivk, G NAW et probablement G 
AW DMCS les indices de retention de l’actnaphttne et de l’actnaphtylene passent 
par un maximum au tours du programme de vieillissement. Cela resulte de ce que les 
temps de retention diminuent beaucoup plus vite au debut pour les alcanes que pour 
les composes aromatiques, puis augmentent plus vite tgalement. La variation d’indice 
la plus importante que nous ayons note, pour l’acenaphttne. est de 140 unites sur 
Chromosorb G NAW; elle est de 80 unites seulement sur Chromosorb P NAW 
passive_ 

D’autre part nous avons remarque que la variation de l’indice de retention 
d’un solute aromatique ne semble pas Ctre like aux proprietes chimiques de celui-ci 
car les variations obserkes sont comparables pour l’actnaphttne, l’acenaphtyline, la 
quinoleine et le 2-4 dimethyl phenol sur Chromosorb P NAW passive. 

Au contraire sur NaCl dendritique et sur Chromosorb W AW HMDS les in- 
dices de retention de l’acenaphtene et de l’actnaphtyl&re ainsi que ceux de nombreux 
autres composes demeurent quasiment constants. 

Enfin le nombre de plateaux thtoriques (mesure de l’efficacite) diminue con- 
siderablement au tours du vieillissement pour les colonnes realisles avec les Chro- 
mosorb G et P NAW passive (cf. Fig. 6), parallelement a l’augmentation de la re- 
tention des tz-alcanes. L’efficacite des colonnes de Chromosorb W et de chlorure de 
sodium dendritique, cette derniere tres mauvaige, varie sensiblement moins. 

Ces resultats mettent en evidence l’influence considerable du support sur la 
stabilite des proprietes chromatographiques du PS 179. On remarque que les supports 
Chromosorb W AW HMDS et NaCl dendritique ont une influence moindre sur l’in- 

stabilite du PS 179; ce resultat est en accord avec des travaux antCrieurs5**. 
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Fig_ 6. l?\olution du chromatogramme d’un milange d’olkate de mCthyle, de linolkate de mithyl et de 
IinoKnate de mithyle au cows du vieillissement d’une colonne. Phase stationnaire: Chromosorb P NAW 
passiw5, impr&nt B 6 7; de PS 179. Tempkrature d’elution 22O’C_ Le programme de vieilksement de la 
colonne est dormi Fig. 1_ 1, Aprks 65 h de vieillissement; 2, apr& 652 h de \ieillissement; 3, aprks 984 h de 
vieillissement 

l&de dernrogravimPtrique 
L’analyse thermogravimetrique nous permet de comparer la stabilitC thermi- 

que du PS I79 pur non disperse sur un support, a celle du PS 179 disperse sur 
differems supports (cf. Fig. 7 et Tableau II). 

Le PS 179 pur se comporte comme Mathews et al.’ et Schwartz et al.’ l’ont 
d&x-it mais db qu’il est disperse sur un support sa stabilitt diminue et les tempera- 
tures To et Tew sent plus ou moms abaissecs selon la nature du support, le chlorure 
de sodium et le Chromosorb W AW HMDS ayant l’influence la plus faible. Ces rt- 
sultats sont assez bien relies 5 l’activite chimique du support: le chlorure de sodium 
ne porte aucun groupe chimique acide ou basique a la difference des Chromosorb P, 
G et W qui ont sur leur surface des atomes de Al, B et Si lib 5 des atomes d’oxygene 
et des groupes OH, constituant des sites fortement acides ou basiques selon le cas et 
done ayant des proprietb catalytiques Cventuelles. La reaction de silanisation fait 
disparaitre la plupart des groupes OH et SZne l’accts B la surface en cream une 
couche dense de goupes Si (CH,),. Elle dbactive done beaucoup cette surface. 
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Fig. 7. Thermogrammes de PS 179: masse residuehe de l’kchantillon ( “/,) en fonction de la temperature. 
programmke a lO”C/min. 1, Pm (masse de l’kchantillon 5.4 mg); 2, depot a 4 “/b; sur Chromosorb G NAW 
(masse de I’kchantillon 12.2 mg); 3, depot a 6% sur Chromosorb P NAW passive (masse de I’&chantillon 
19.1 mg); 4, dep& a 8 y0 sur Chromosorb W AW HMDS (masse de l’kchantillon 18-6 mg); 5. depot a 1.5 :,; 
sur NaCl dendritique (masse de l’kchantillon 14.8 mg). 

l-ABLEAU II 

IESULTATS DE L’ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE 

‘roduizs Masse de 
PS 179 

(rng) 

‘S 179 non impregni 
_‘hromosorb G NAW impregne 

a 4% de PS 179 
Zhromosorb P NAW passive 

impregne a 6 7: de PS 179 
1hromosorb W AW HMDS 

impregne a 8 y0 de PS 179 
daC1 dendritique impregne 

a 1.5% de PS 179 

5.40 
0.49 

1.15 

1.49 545 490 0.07 36 

0.22 

=M* =0* v.,, CJJ % 

I’C) f”C) de perre 
de 
nlasse/sec 

__. ___ 
570 515 0.12, 
500 450 0.12, 

500 410 0.04 

550 500 0.17 

Pure de masse du 
PS 179 
accotnpugtiat~f la 
dkomposif ion ( TsO) 

74 
70 

46 

z 100 

* Chaque thermogramme (cf Fig. 7) est caracterise par l’equation de la tangente au point d’infleuion: 
pente de la tangente: “vitesse” V.,,; abscisse du point d’inflexion, tempkrature T,,; abscisse a l’origine 
(masse initiale ou 100 %): temperature r,. 

Anaiyse comparative da PS I79 avant et apr&s avoir fonctiorm? conme phase sfation- 
naire en chroniatographie gaz-liqriide 

Les resultats obtenus lors de l’etude chromatographique et en particulier 
i’existence d’un important residue fix6 au support, ne peuvent pas s’expliquer unique- 
ment par la perte de masse de la phase stationnaire. Nous avons done et6 amen6 B 
proceder a differentes analyses du PS 179 ayant fonctionne comme phase station- 
naire. 

D&sorption da PS 179 de son support. Dans aucun cas nous ne pouvons extraire 
par un solvant la totalite de la phase stationnaire residuelle (Tableau III). L’extraction 
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TABLEAU XII 

R&DU DE PS I79 SUR LE SUPPORT APRis FONCTIONNEMENT DES DIFFeRENTES COLONNES 

Chromosor5 Chromosorb Chromosorb NaCl 

GNAW W A W H_UDS P NA W passit- dendririque 

(cf- Fig. 2) (cf- Fig. 4) (cf. fig. 1) (c-f- fig. 5) 

Quantiti de PS 179 restant sur 
le support aprks fonctionnement 
(% de Lx quantiti dipoti) 

Fraction de PS 179 r&up&able 
par d&sorption au CH,Cl, 
(T’, du rkiidu) 

78 

30 

(1) 100 
75 65 

(2) 100 

(1) 79 
12 87 

(2) 69 

au titrahydrofuranne ne permet pas d’extraire l’insoluble au dich!oromethane. Le 
produit non extractible, rkupk? apr&s dissolution du NaCl dendritique dans l’eau 
est insoluble dans le tktrahydrofuranne. L’anaiyse thermogravimkique du Chromo- 
sorb P NAW passivk apr& extraction du rksidu montre que le produit insoluble est 
thermiquement plus stable que le PS 179 lui-meme (augmentation de To et Taw)_ 

Ces observations su&rent une rkticulation partielle du E’S 179 sur le support. 
Les fractions de rksidu rkcup&&s ont &C soumises 2 diffkrentes analyses, chro- 

matographie par permkation de gel et analyse chimique. 
Ch-omatographie par permPatio,z de gel. La Fig 8 donne la repartition des 

masses molhhires du PS 179 d’origine. Uz1 CtaIonnage pkalable nous a permis 
d’atuibuer une composition AB (AB),+4 5 chaque pit. 

I 

Fig 8. Fractionnement d’kchantillons de PS 179 par chromatogaptie par permkation de gel sur la colonne 
P, _ 1,l%antiion de F’S 179 pur, non traiti; 2, 6&antiUon de PS 179 extrait d’une colonne ptip~ke avec 
drs Chromosorb P NAW passivk imprkgni I 6 y0 de PS 179 et ayant travailIt 984 h (cf_ pro_gamme Fig 1). 
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L’ktude des chromatogrammes obtenus pour Ies fractions extraites aprcs dif- 
fkrents traitements montre que pour un vieillissement de la colonne de l’ordre de 240 
h & une tempkrature infkieure & 300°C avec le Chromosorb W AW HMDS comme 
support il n’y a pas de modification appreciable du PS 179. 

Par contre pour un vieillissement d’une duke de I’ordre de 1000 h iI y a 
modification sensible de la distribution des masses: 

(a) sur NaCl dendritique (cf- colonne d&rite Fig. 5), le rapport des concen- 
trations faibles masses molCculaires/fortes masses mokulaires diminue nettement, 
mais il ne semble pas qu’il s’agisse d’un phenomine de simple Cvaporation car l’aire 
du pit ABA diminue moins vite que l’aire du pit ABABA. 

(b) sur Chromosorb P NAW passivk (cf- colonne d&rite Fig. 1) on observe 
une disparition des fractions de faibles masses (cf_ Fig. 8) et l’apparition de macro- 
molkcules de plus fortes masses (cf- Fi g. 9), pouvant atteindre plusieurs dizaines de 
milliers. 

Fig. 9. Fractionnement des mCmes tkhantillons de PS 179 que Fig. 8, par chromatographie par permeation 
de gel sur la colonne P,. II,, Masse molaire apparente rkultant d’un &alonnage par le polystyrene. 

TABLEAU IV 

ANALYSE ~L~MENTAIRE DU ps 179 APR.& FONCTIONNEMENT COMME PHASE STATION- 
NAIRE 

Produits Nombre atomes Clnombre atonzeu S 

PS 179 original 
PS 179 d&o& du NaCl 

dendritique au CHzCll 
Fraction insoluble de PS 179 

recueillie aprks dissolution 
du NaCl dendritique dans I’eau 

PS 179 dborbk du 
Chromosorb G NAW 

Valeurs thkoriques pour 
ABA 
ABAJ3A 
AB(AB),A 
AB(AB),A 

27.5-28.5 
29.3 

23.5 

31.5-31.1 

42 
33 
30 
28.5 
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Le PS 179 d&orb6 au dichloromethace du NaCl dendritique ou du Chromo- 
sorb G NAW s’est appauvri en soufre par rapport au produit initial (cf- Tableau IV). 
Cette perte de soufre peut s’expliquer par un processus de degradation connu des 
polysulfones’ l: rupture au niveau de la liaison de plus faible Cnergie (C-S) puis perte 
de SO1. Au contraire le rtkidu insoluble est plus riche en soufre, mais nous n’avons 
pu en faire une analyse fonctionelle. 11 faut noter que le rksultat concemant le rksidu 
insoluble sur NaCl ne doit pas s‘ktendre aux autres rbidus, pour lesquels cous n’avons 
aucune don&z_ 

DISCUSSION 

Les rksultats d&-its ci-dessus sont rassemblls dans le Tableau V. Les dif& 
rentes analyses effituCes mettent en evidence pour un vieillissement des colonnes de 
l’ordre de 1000 h 5 des tempkratures allant de 220 5 350°C: une rkticulation partielle 
de la phase sur le support (Tableaux II et V), une perte des macromolkcules de faibles 
masses (Fig_ 8). la formation de macromolkules de plus fortes masses (Fig_ 9) et une 
perte de soufre (Tableaux IV et V) sour les fractions extractibles. 

Ceci suggke une kvolution de la phase stationnaire suivant au moins deux 
sc&mas possibles: (1) Cvaporation lente des macromolkules de faibles masses; (2) 
reaction de coupures, perte de SO? suivie de recombinaison conduisant 1 une ramili- 
crition (au_gmentation de la masse molkulaire) puis B une +ticulation. Ce second 
schema est t&s probablement catalysk par les sites fortement acides ou basiques que 
l’on trouvc B la surface des supports silica-aluminates, surtout s’ils sont non trait&. 
Sur NaCl dendritique le schema 1 serait prkpondkrant par rapport au schema 2 (peu 
de rkticulation sur ce support, Tableau V). Par contre sur Chromosorb P NAW pas- 
sive et G NAW le schema 2 serait pripondirant. Sur Chromosorb W AW HMDS il 
tit di&ile de conclure car les colonnes ont peu vieillies et & des tempkratures inf& 
rieures 5 3OO’C. Toutefois le taux de rkticulation, sur ce support, n‘est pas ntgligeable 
(Tableau V). 

L‘+olution des paramttres chromatographiques en fonction du vieillissement 
des colonnes, est like 5 la decomposition du PS 179_ Au debut la rkticulation du pro- 
duit 5 la surface du support se traduit par une diminution des temps de rktention 
corrigk Pour un vieillissement plus avand, la degradation du PS 179 est dkfavorable 
5 la rztention des solutb aromatiques polaires probablement par suite de la reduction 
dcs interactions mol&zulaircs pour ccs familks, & la suite de la perte de groupes SO2 
mais favorable B la &e&on des rz-alcanes {Tableau V): la disparition des centres 
actifs polaires (perte de SO,) pourrait en effet au--enter la solubilitC des alcanes 
dans un liquide devenu sensiblement moins polaire, ceci malgrt la perte de masse et 
la rkticulation. 

L’Ctude des propriitb chromatographiques du risidu montre en effet qu’il a 
un comportement trks peu polaire. presque comparable & celui du SE 30, done sen- 
siblement moins polaire que le polyphenylkther (cf- Tableau II). Ainsi avec une partie 
du support residue1 de la colonne 2, soit environ 1.7 g de Chromosorb W AW 
HMDS imp&g& d’environ 2.5 y0 d’un rCsidu non extractible, avons nous rempli une 
colonne de 1.5 m. Les mesures sont peu prkises en raison du faible temps de retention 
corrigk conskutif 5 la faible quantitk de phase rbiduelle, mais l’indice de retention 
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du phinanthrene est voisin de celui observe sur SE-30 (I 850). La separation des esters 
methyliques des acides gras de l’huile de lin est semblable a celle obtenu sur SE-30. 
Ces rkultats confirment le schema de degradation propose. 

CONCLUSION 

La decomposition du PS 179 est fonction du temps, de la temperature et de la 
nature du support qui joue un role catalytique. Elle se traduit par une perte de masse 
et une modification chimique importante. Les caracteristiques d’une colonne sont 
done tributaires du degre d’avancement de la decomposition et de la nature du sup- 
port g un degre considerable. 

Si nous ne considerons comme crittre de stabilite que la perte de masse de la 
phase, le classement des differentes colonnes est delicat. Chaque colonne a subi un 
vieillissement different (de 50 a 1000 h de travail a des temperatures allant de 220 a 
350°C). 

Pour les colonnes realistes avec le Chroaosorb P NAW passive et NaCl den- 
dritique, l’extrapolation des resultats obtenus pet-met de prevoir une perte de 5076 
de la masse initiale de PS 179 en moins de 2000 h a 300°C environ. Cette duree cor- 
respond a une vie pratique de la colonne de pres d’un an si l’on considere une 
utilisation de 8 h par jour, 5 jours par semaine. Le programme choisi, une tres lente 
programmation de temperature, n’est cependant pas forctment equivalent aux quel- 
ques milliers d’analyses en temperature programmce qui seraient effect&es pendant 
ce temps. 

Vis g vis des proprietes chromatographiques les colonnes realisees avec le 
Chromosorb W AW HMDS et NaCl dendritique sont plus stables que celles realisees 
avec les Chromosorb G et P NAW passive, mais ces colonnes sont nettement moins 
efficaces au moins a 22O”C, l’efhcacite s’ameliorant lorsque la temperature s’tltve. 

Les r&mats obtenus nous permettent de retenir pour des etudes ulterieures les 
supports suivants: Chromosorb W AW HMDS pour une utilisation limitee a tempe- 
rature inferieure a 3OO”C, NaCl dendritique pour une utilisation prolongee a tempe- 
rature superieure a 300°C. 

11 ne parait pas de toutes man&es que des colonnes preparees avec cette 
phase puissent Ctre utilisees pendant une longue duke g une temperature superieure 
a 3OO”C, quel que soit le support, sans que les donnees de re?ention ne varient trts 
notablement. MCme le chauffage accidentel d’une colonne au dessus de 300°C peut 
avoir des consequences importantes sur ce plan. 

11 est fort possible que les rksultats obtenus soient en partie ou en totalit dus 
& une oxydation lente ou a une decomposition catalyste par l’oxygene. Nous n’avons 
pas pris de precautions particulieres sur ce point de sorte quc nos resuhats sont 
typiques de ceux obtenus dans la plupart des laboratoires et nous avons probablement 
eu tort. I1 est certain que des traces d’oxygene dans le gaz vecteur ont souvent une 
tres nefaste influence sur la stabilite thermique des phases”. 

La stabilite thermique des poly(oxy aryl sulfonyl arylene) utilises comme phase 
stationnaire en chromatographie gaz-liquide depend beaucoup de l’influence du sup- 
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port, des 220°C dans certains cas. Le chlorure de sodium dendritique et le Chromo- 
sorb W AW ELMDS ont une influence moindre que lcs Chromosorb G NAW, G AW 
DMCS et P NAW passive_ 

La degmdation thermique se traduit par une perte de masse et une modifica- 
tion chimique de la phase. Ces deux facteurs entrainent une variation plus ou moins 
importante des proprietks chromatographiques (retention, polar&, efbcacite). 

Seuls des supports tres inertes comme NaCl dendritique permettent l’utilisation 
prolong& du PS 179 5 haute temperature (300°C). Malheureusement les colonnes 
r&Iis&s avec ce support sont d’efkacite t&s mediocre_ 
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