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INTRODUCGCTTION

Les méthodes chromatographiques sont de nos jours des instru-

ments incstimables dans tous les domaines: chimie , physique

biologie...

Elles sont indisg

"

ensables tant au niveau du laboratoire de

Lo}

recherches dans 1 ' universite qu ' au niveau du laboratoire

de controle dansg 1 ¢ industrie.,

Les analyses chronatographiques pernettent de résoudre bien

des problémes 3 condition de trouver la néthode opératoire

appropride,

Il existe en fait quatse péthodes utilisdes en chromatogra=

phie liquid: 1 - chromatographic liquide / solide(adsorption)
~chromatographie liquide / liquide (partition)
—-chromatographie d ' echange d ' ions

~chromatographie sur gel perméable( G, P,C )

I :CHROMATOGRAPHIE LIQUIDE / SOLIDE (ADSORPTION)

- e — S - T e T ¥~ S~ 2o Sl e o . 44 ey

La séparation liquide / solidecst obtenuc par un liquide en
phase moltile et une Phase stationnaire solide qui absorbe
réversiblcment les solutds.

Cette tecinique est utilisde quand les composés & séparer sont

des iscomtes de position ou de polaritds différentes,



2: CHROXATOGRAPHIE LIQUIDE ,/ LIQUIDE (PARTITION)

e e e e e e s e et . bt 4V ¥ A i 08~ kP s e e te TEE P

La séparation liquide / ligquide est mise en oeuvre rar un li=-
quidc en phase mobile et une phase stationnaire constituéde
par un solide recouvert d' un liquide non miscible avec Lg
solvant de la phase mobilec,

OCn 1 ' utilisc pour sdéparer des produits de solubilités dif=-

férentes.

3+ CHROMATMGRAPHIE D' ECHANGE D! IONS

e s e M. A . 48 AT W« 0 e 7 PA0E R OIS0, — e ——a

La séparation par dchange d ' ions se fait entre un liquide

enphase mobile géndralement de 1 ' eau vy ou de 1' alcool,

1

et une phase ;ta

lonnaire ; résine dchangeuse d' ions .,

i

Elles pexnct la séparation de sels de produits organiques,

4 :CHROMATO( ({APHIE SUR GEL PERMEABLE( G.P.C)

s e e S s T N At s i w3

L' étude thcorique , ainsi que les méthodes d' analyses par

gel perméable font 1 ' objet de ce present mémoire ,




CHAPITRE I

PRINCTIPE DELA

CHROMATOGRAPHTITE

S UR G EL PERKEABTLE,.



CHAPITRE I.

PRINCIPE DE LA CHROMATOGRAPHIE SUR GEL PERMEABLE

La chromatographie sur gel perméable est une méthode de sépae=
ration des molécules basée sur leur taille .

La séparation est obtenue grfce &4 un remplissage porecux gel
de polystyréne ou billes de verre ... en phase stationnaire
( constituée du liquide & 1 ' intérieur des pores du gel)
compatible avee le solvant mobile ( liquide qui se trouve

entre les grains du support ) .

Considérons ( Figurc I ) une substance macromoléculaire POolye=
moléculaire.Si certaines de ces nolécules ont des dimensions
supérieurcs aux dimensions des pores du remplissage , clles

ne peuvent péndtroer dans les pores , migreront par les interse
tices du remplissage , seront donc éludes et passeront de ce

fait tout de suite »

Par contre si elles ont des dimensions trés petites par rape-
port & la taille des pores , elles pénétreront en revanche
dans la totalité des porcs et seront éludes par le solvant

beaucoup moins vite .

Quand aux moléculcs intermédiaires clles pénétreront uniquee
ment dans les pores qui lecur sont accessibles et leur temps
de rétention sera fonction & la fois de leurs dimensions prom=

pres et celles des pores par lesquels elles peuvent cheminer,

Y. .
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I1 en résulte que la séparation des molécules s ' effectue
selon leur taille  Les masses rmoléculaires les plus grandes
sernnt éluées les premiéres , alors que celles dont les masses
noléculaires sont les plus faibles sé€journeront plus longtenmps

dansg la colonne .

Le volume total des porcs accessibles 3 une espécec déterminée
cst proportionnel au volume total des porcs Vp

Vp ¢ " volume internc des pores . "

Le volume auquel sont éludecs les moléeules de taille supéricue-
re 2 la linite de pcrméabilité du gel est appelé .

Vi : " volume interstitiel de la colonne ,"

Vi = (volume de la colonne ) -~ (volume du remplissage )

Le volume a4 !

élution, désigné par Ve est le volumec ayant
traversé la colonne entre le moment de 1' injection du soluté
et celui de 1 ' apparition du naximum du pic de la courbe de
réppartition,

Ve cst ézal au volune interstitiocl augmenté du volume de po=-

res accessibles 4 cette espéce .
Ve = Vi + K Vp

avee X compris entre O et I , K étant le coefficient de
partage.
(1)

Le coefficient de partage em G. P. C est défini paxr

1' équation suivante



Ve - V6
K =

Vt & Vo
Ve est lec volume d' élution de 1a substance (sommet du pic-)
Vo est la somme du volume interstiticl et du volume des ca-
-nalisations extéricurecs.

Vt est le volume total de liquide dans la colonne si Vp

est le volume poreux alors Vit est ézal & la sonne de Vo
et de Vp

Vit = Vp + Vo

51 le garnissage utilisé possdde des pores de diamdétre assez
grand pour gque toutes les nmolécules du polymére y pénctrent,
on avra K dégal 34 I .
Au contraire ,si lc diamltre est trop petit pour qu ' aucune
molécule puisse y pénétrer , K sera dzal & 0 ,

Dans les deux cas, il n ' y aura aucunc séparation .

(2)

On peut imagincr que la sélcetivité du support scra maxi-
num si pour chaque molécule , on obtient K= 0,5 pour unc

longuecur de colonne .



CHAPITRE II

DEFINITIODNS Z' PARAVNETRES
CARACTERTISTTIGQUES DU

POUVOIR SEPARATETUR DU

ry

SYSTELNMNE

I :+ POUVOIR SEPARATEUR
IT ¢ HAUTEUR EQUIVALENTE A UN PLATEAU THEORIQUE
ITI; EFFICACITE DE LA COLONNE

IV: RESOLUTION



CHAPITRE 1II.

SEPIF 45 ET PARAINETRES CARACTERISTIQUES

bu JVOIR SEPARATEUR DU SYSTELE

Dans tout procédé physico-chimique de séparation de molécules,

o

11 ¥ lieu de définir des paranitres ; qui m8me sans avoir
de signification physique réelle puissent rendre compte de

1 ' ‘efficacité ou du pouveir séparatecur du systéme; 1l est
possible d ' appliquer 24 la G , P , C la notion de hauteur

équivalehte & un plateau theorique ( H.,E.P.T), de pouvoir

séparatocur , d ' efficacité de la colonne .«

IXPOUVOER SEPARATHUR

7 1

LA courbe d ' élution d une cspeéce noléculalire pure est reprdé

(3)

~sentée par une fonction de rdépartiton de POISSON '
Si lec nombre N de platecaux théoriques est suffisanment
grand , on peut assiniler cette fonction X une fonction de
répartition gaussicnnc du type.

I (( V~¥c)

Fueieomm. §XD s

g2 2 5

Vi volume d' élution variable

Ver volume d ' élution correspondant au sommet du chromato-
graphe

G+ déviation standard
cst la demi- largcur du pic au niveau des points d' in-

flcetion,.

8-




II (HAUTEUR EQUIVALENTE A UN PLATEAU THEORIQUE(H.E.P.T)

~

Les ples dus aux cspéces monomoleculaires ont une forme tres
proche d' une courbe de Gauss ¢t le rapport largeur sur hau~
teur de ces pics cst proportionnel au volume d' élution core
respondant, L'c¢talencnt du pic est caractérisé par la hauteur

équivalente & un plateau théorique H

W 2 — 2
H =hf—m—3 =L{fe—)
4Ve Vo

L est la longueur de la colonne,
W est la largeur 2 la basc entre los tangentes & la courbe.
W=46" (voir Figurc 2)

IIT:EFFICACITE DE LA COLONNE

L'¢éificacité de la colonne cst un factecur important; pour une

(4

“

bonne résolution y dcs ples étroits sont néecessaires,

F

s

On définit par N, le nombre de nlatcaux théoriques ,qui a

pour valeur empiriques
v 2
U=£6¢

™
LN

Plus les pics sont étroits, nlus Nest ~vand nlus la colonne
3 | IR [ L

est cfficace.Des valeurs normales sont de 1! ordre de I500

.

& I600 plateaux par mitre en G.P.C.
IV: RESOLUTION
(5)

BLY propose de notecr aussi lc degré de séparation(Figure3)

[

g

grace & un paramitre de " rdsolution" défini parg

S ke

[
Ay

- - “
de facon que si doux nics sont totaloment séparés on altﬁaﬁi

G



Figure 23 Chromatogramme a' un cchantillon monosoldculaire
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Figure 3: Résolution




CHAPITHRE III
\
APPAREILLAGE- DESCRIP TION=

ET FONCTIONNENMENT
I + APPAREILLAGE.

II . FONCTIONNEMENT DU CHRONA TOGRAPHE .

III . OHOIX DU SYSTEME .
I}cHOIx DU SOLVANT
z}cnoxx DE LA CONCENTRATION DE L' ECHANTILLON
3, CHOIX DU DEBIT
4, CHOIX DU SUPPORT ET DE LA POROSITE

5y CHOIX DE LA TEMPERATURE

IV. DETECTION

T2



CHAPITRE III,.
APPAREILLAGE: ~-DESCRIPTION ~ct FONCTIONNEMENT.

Ll R e e I el Ll e L L ok T T s p——

I: APPAREILLAGE;

B S e et et e S

L' apparcil cst un chromatographe commercialisé par la firmc
WATERS ASSOCIATES.I1 assurc lc stockage , lc dégazasge ct la
circulation du solvant & vitessc constante .

Cc dernier point est important car la régularité du débit
cst la premidre condition d ' unc bonne résolution ct de la
reproductibllité des résultats.

L ' apparcil sc composc csscnticllement d ' unc colonne de
fractionncment , d ' un réscrvoir 4 'alimentation en =&z mi-
~7. golvant , d 'organc d ' alimcntation cn échantillon ct
de systémes de détcction,

Lec schéma général de 1 ' apparcil de chromatographic sur
gel perméable cst rcepréscnté par la Ffigurc 4 .

II: FONCTIONNEMENT DU CHROLATOGRAPHE;

Tandis quc lc solvant cst pompé cn continu sous pression &
travers la colonne par unc pompc a3 débit constant ( pompe
7. 6000 WATERS ), unc solution diluédc d' échantillon cst

injcctéc dans lc solvant cn circulation , généralcment par
une microscringue a travers un .. .. . < auto-sccllant oy

spptunm.
Des volumes plus grands pcuvent ctre introduits dans lc sys-

téme par unc vakve spéecialc conncectde 4 unc boucle & F in-

jection.Quand la solution cst injectée, cllec cst propulsée

i



1n+roduct10n

de 1'échantillon=t- = enceinte thermostatée l
- __:':_:::;:*ﬂl |
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1 1 |
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1 r‘:«C—v\:——‘? |
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i ‘ Wi olonnc de référence|
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Figurc 41 schéma dc 1' apparcil de chromatographic sur gel

perméablc - (Chromatozrapho

_14;

WATERS ASSOCIATES.)



p

par du solvant frais , zénéralcment avee un débit variablo

~I
de 0,5 a 9,9 cc.mnn
III:CHOIX DU SYSTEME : >
I:CHOIX DU SOLVANT;
(1)
Le solvant doit etrc choisi cn fonetion de sa qualitd,

nals aussi cn fonction dc son indice de réfraction y dc sa
viscosité & la tompdraturc &' utiiisation.

I1 doit permottre la dissolution du polymdre.

Le tablcau I xccommande lc ou les solvants A utiliscry
pour quelqucs typcs dc polyndrcs.

23CHOIX DE LA CONCENTRATION DE L'EOHANTILLOY

..——--_--—lﬂl-ﬂ———M—Hi—-———p.uut-———ﬂ————-ﬁnﬂﬁ—ﬂﬂut—ﬂ

L'échantillon dc polynére doit ctro dissout dans lc solvant

puis filtré pour élininocr lecs particulcs non solubles .
o NG \
La concentration géndéralement utiliséde cst de I & 2,5ng

3

par em dc solvant,
Si lcs concentrations sont plus fortes , cecla cntrainc unc

saturation de la colonnc conduisant & des chromatogramncs
(7)

largis «Dc plus NEYERHOF & montrdé quc lec pouvoir deo résoe

lution varic cn scns inversc dc la concentration on polymeére

51CHOIX DU DEBIT

e et e S e e

-I -I
Lc dcolt QL solvcat peut varier de 0,5 ccenn a 9,9 ccenn

i, oo

Lc débit mSXLrwn poar aaplqch solvants ost donné par lec

tablcau 2.

=T G



ekttt e —

solvants

et el —

Acryliques
Gcllulosiques
Epoxy

caoutchoue naturcl
phénoliques

Polyaerylonitrile

Polybutaditncs
polycarbonates f
[ olycsters insaturés
polyéthylénc
I polypropylénc
polyuréthancs
polyvinylacétatcs

PL.V.C
siliconcs
polyisobutyleéancs
polyisopreéncs
polystyréncs

styrenc-butadithe

++ 4+

+

|

TOLUENE

e e et e B2 s e et e e

4

el

DIMETHYL-CHLOROFOR-
FORVANIDE | ~ME
B R

+
i
&
+
&
+
& +
3
"
+
&

TABLEAU I; guidc de d&dlcetion des solvants(d'aprés

X, DELAILAKE , .

Woters Associates,)

wl G




F SOLVANTS DEBIT MAXIMUM (cc,mnf )
T « H « F 4,0
TOLUENTE 4,0

DIMETHYLFORMAMIDE 3K 2,5
CHLOROFORME 3;0

Tableau 23 Débit maximun pour quelques solvants (d' eprés

X. DELAMARE ~ Watrrs Assoolatcs )

* nc pas utiliscr avee lec microstyragel I00 A° ot 500 A®



4:;CHOIX DU SUPPORT ET DE LA POROSITE;:

Son choix cst important. Pratiquemcnt on sc limite () a

doux supports : L'un organiquc scmi-rigidc, lc "Styragecl® ou

mnicux lc " microstyragel™ ; 1'autrec minéral rigide ; lc

"Shérosil™ constitué par des billes de silice .

a)"Styragel” ou gels de polystyrenc réticuld par du. divinyle-
e -henzeénc

Cecs produits , étuddés par MOORE , provicnnent de la coﬁolyméé

risation du styrénc ot éu divinylbenzéne , on préscncc 4 !

un diluant. La rdaction sc passc dans lec tolutne o Le r8ic

du diluant étant de erder dos pores dans lc gel rétic®ld.,

Le "styragel" pcut ctre utilisé jusqutd des tempdératures

voisines de I50°C .,

Quelqucs rcnséiénomcnts sur ces gels sc trouvent rapportis

dang lec tablcau 3

——— ., o - e . e S g B Pl P S P S Sl B B S S S G B S . S

“Domainc dc séparation Taillc des Taille des
en masscs moldculaires poroes particules
I0~50 I0 A° 37=75nicrons
K 2 L " L
50--500 I0
; . 3_ L{} "
500 - 5000 0 "
SO 4
5000 ~ 50,000 I0 " " "
50,000 - 500,000 Io? n " 1
50 IOOO e IO -OOO .000 l IO 1" " " t
e s s s i 0 O g i 1 oy e g e S o . e “

Tablcau 3 3 Utilisation des gels de polystyreénc

(D' aprés Watcrs— Assoclates)

—I 8



Solvants utilisablcs 1 T.H.F : benzénc; toluégne jchloroforme
dindthylfornanide jodtoncs

Solvants non=- utilisablcsi cau jacdtonc jalcools ot acidcs.

b) "Microstyragel"

Le nicrostyragel ost apparu sur lc nmnarchdé ccs dernidérces anndes
I1 sc caractérise par une fincssc de pore accruc par rappord
au styragel.
Dianétre noyen des poxes de styragel 303 70 microns
dlandtre noyen des pores du nicrogtyragel IO "
Cottc meillcurc définition du remplissage conférec 4 1 ! ana-
lysc par chromatographic sur gecl porméable unc mcillcure rée-
solution ainsi qu'un gain de temps congxiddérablce pour 1 'ecxpd=
rimcentatcur.
Le: Biyragel ot microstyragel sont commerecialisdés par
Watcrs Associates.
Tout réccemment TOYO SODA MANUFACTURING( JAPON) vient dec lane
cer sur lc narchd ( I976) un remplissnge TS8K=-Gel dont 1la
grossecur du grain n Texecéderalt pas 5 microns de diandtre.

cjﬁnhérosil“

Les ;Sphérosil" sont decs billes de¢ silice de differentcs po-
rosités + Ils sont caractérisdés par unc bonne stabilité ther-
mique « Les "gghérosil " sont commercialisés en FRANCE par
Péchiney Saint=-Gobain . Ils portent le nom de Porasil aux
UaSah -

Les & caractéristiques des différents types dc sphéfosil (ou

porasil ) soat donnés dans le tablcau 4 .

e
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e iy AT
r-——u-—--—-—-_ — — Tt S G — ——— —— W — B Gy " . D P D - -y S gy v P G - —
Type Taille dcs particules | Porosité moyenne
diamdtre(A®)
PORASIL A 37=75 microns 100
T5=I25 "
PORASIL B 37=75 " 150
T5-125 .
PORASIL C 37-75 " 300
15=125
PORASIL D 37-75 ® 600
75125
PORASIL E 37<75 " 1200
T5=I25 )
PORASIL F 3775 1500
75=I25 :
PORASIL T | I5.25 w 150
25=37 :

Tablcau 41 Caractéristiques deos differents types de

porasil(D! apres Waters Associates.)

w2 e



d)® Geols Séphadex"
4 &

T B o B Pt St s S et o

Les gels " Séphadex" sont constitués de polysaccharides (
dextrance ) réticulds » Ils sont principalcment utilisgdés con
biologic ocar le solvant de gonflcment doit ctre obligatoirew-
ment de 1 'oau ou un solvant trés polaire . Ils sont commer=

cialisés par Pharmacia i Uppsala (SUEDE)

c)"Biogecls -~ P"

S e S - P - -

Cc sont des gels de polyacrylanide »déticulé par du méthyléne
bis-acrylanidc .Les agonts de gonflement qui conviecnnont &
ces produits sont 1 'cau , ou les solvants trés polaires.
I1s sont commecreialisds par BIO-RAD LABORATORIES & Richmond
(U .8 .4). '

5¢CHOIX DE LA TENPERLTURE

La températurc jouc un »81lc non négligeablc car clle agit

sur la viscosité des polyméres & étudiecr .

Cec problémec nc sc posc plus on chromatographic liguide A
grandc vitossc ecar cotto tochnique ne néecessite pas lo chaufe-
fage des échantillons ; ¢ "est pouquoi clle cst maintonant

de plus on plus utiliséc pour 1 Tanalysc des compositions

cxplosives , decs poudres ct des propergols .
IV;DETECTION

On utilisc des détcectcurs basés sur lc changement a4 Yindice

de réfraction ou sur lc changenent ¢ 'absorption U.V & unc

2 T e



longucur & ' onde détcrminéce (254 nm OU 280nm )

L 'utilisation simultannde dos-ioux méthoios cst particulié;
rcment cfficacc pour 1 'analysc dcs copolymircs par oxcmplcs
La détcetion faite & 1 Taide du réfractomdtre diffdéronticl
consistc & mosurcr la diffdércnce cntre 1 'indicc do réfraction
du soluté ct cclui du solvant .

Cette varlation @ ' indice (An ) cst indépondante dc la nas-
sc¢ noldeculaire ct inddpendantcuniquement de la concentration

(3)

-
cn polymere H

An
Aec

Il faut dc plus quec cctte variation & ' indiec soit aussi

grandc quc possible o

2D -



CHAPITRE IV
DETERMINATION DES MNASSES
MOLECULAIRES MOYENNES EN NOMBRE
ET EN POIDS =~

TAUX DE POLYRBODEECUTLARTIT BE-

I ; DETCRMINATION DES MASSES Mi DES DIFFERENTES FRACTIONS

I-A PARTIR DE Li COURBE D' ETALONNAGE LOG M =F(Ve )
21 A PARTIR DE L4 COURBE D'ETALONNAGE UNIVERSEL LOG[AM =F(Vo)

II: DETERMINATION DE LA MASSE MOLECULAIRE MOYENNE EN NOMBRE
Mn ET EV POIDS lp
I1A PARTIR DE LA COURBE D'ETALONNAGE LOG M =F (Vo)

23A PARTIR DI IL'ETALONNAGE 'LOG[§]M = F(Vo)

III{TAUX DE POLYMOLEGULARITE

23~



CHAPITRE 1V

..............

bt ek P e p— n—ﬂ——nuuul——-—“nw s e b B et B S S S et B e e g B P
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Les courbes d ' otalonnage pouvent ctre tracdes si 1 ! on
dispose 4' échangillons pratiquortent monomoléeculaires ayant
des valcurs verides de M . Cos dchantillons sont conmerciaux
et disponibles dens un domainc trés étondu do masses noldoue
lairecs .

I;a partir de 1 ? étalonnage Log M=f (Vo)

H-—ou——-.m——n—— St s —p.—c-l—-—o--u-——n—--o—-—-ﬂ—muu

On sait cn effet que si 1 ' on considdére une série_honologuo
de polyméres , la courbe roprdésentant lo volune d@ 'élution

en fonection du log I 2 une allurec bicn caractéristique (fi=-
gurc 5).

Cet éfalonnago n 'ost valablp que dans la ncsure of les cone-
ditions opérotoires sont conservéos au cours du tompse.

La néthodec la plus sinplc consisto & négllgor(?)conplétonont
1 ' dlargissonoent du pie ot & supposcr qu Y4 chaquoe valeur

du volunc &' dlution correspond unc nassce noldoulairc unique
quil est cclle du polymére mononoléeulaire ayant lc neome volu=—

-

ne & ' élution, L' analysc ost immédiatog

Y
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Figurc 54 shromatogrannce ot oxemple @

¢ courbe d'dtalonnagc,
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ainsi on obtient les valeurs Mi des différentes fractions
nais eet étalonnage log M =='i‘(Ve) valable pour chaque type
de polymeéres condult & une courbs diffdrente pour chacun d,‘
entre eux , Oeola necessite un nouvel Stalonnage chague fols
que 1 *on a & fairo & uno nouvello ospdeco do polymdres .
Cettc méthode de détormination des masses moldoculaires que
noug venons de¢ déerirc n 'ost rigourcuscmont valable que si
1a courbo d ‘*étalonnage log M = £(Ve) ost lindairec dens lo
domainc de masses consldérées,

(3) . .
En pratique . , 11 est @aifficile d4° obtonir unc représcenta-
tion linédaire dc grande étcnduc do mosses moldeulaires 3
cause du pouvolr séparatour limité decs colonnes  Dans ce oas
lo chromatogramme cnreglsirdé no pout ebre assimilé on toute
rigucur & unec courbe différentiocllc de distribpition dos mase
ses moléeulaires.
Différentcs méthodes de tronsformation do la courbe d ! éluér
tion on ecourbe do répartition ont été proposécs dont la nolle
lourc semblc ctre eclle de FLEMING , mais ollc no préscnto
pas dans la pratique do moillcurs rédsultats que lo ealoul

simplifid.

Zxa partir de la courbe d'étalonnage unlvorscl logquMuf(Vg)

Bt B ek Tl B Bt B S s e B ey T e Pt Bt B G Gt B, S . S g e 3 S T e B

Dos travaux offcetuds d'abord sur les polystyrenes , puis

sur un grond nombre do polymérocs diffdrents ont montré gu!

DB



unc relation ecommune aux polyméres lindaires ot branchés
Peut ctre trouvéc pour um type de polymerc ot que ecotte coure
be scnsiblement lindairce est communc aux autres polyméroag
Cottc courbec cst obtcnue on portant on fonetion du yolume deo
rétention Vr lo logarithme du volume hydrodynamique [ﬂWM '

qui cat lc factcur recsponsadble do la séparation des moldéeculos

on solution , e 'ost & dire de leour cncombrement o

Get étalonnage log£§]M =f(Vr) ,qui sclon BENOIT (89 cst unie
versel ¢ 'est A dirc.;alablo pour tous lcs polyméres ot copo-
lymercs lincaircs ou branehés , conduit & unc courbe uniquo
quelque soit Lo molvant utilisé (Figurc 6) .

Cola signific que dans la pratique il suffit 4 ' étalonnor

un support chromabographique dans un soul solvant poux détorm
miner la distribution des messes moldeulaires de mn' importe
quel polymerc dans n' importe gquel solvant pourvu quo 1' on

connalasc los coofficionts K et a de la loi de viscositdg

[ rﬂl = K, U
(relation de Mark =Houwink —-Sakurada )

Mais 4 on ne connait malheurcuscment pas pour tous les poly=-
meres la lol de viacosité dans lo solvant utilisd on G.P.C.
L2 méthode la plus dircetc ot 1o plus rapide consistc & mesu—
rox la viscosité intrinséque [ﬂ:F d 'un grand nombre de

fractions on soxtic do GeP +Ce
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Bar la suitc cn ronontant 3 la rclation universclle login |M=:
£f(Ve) on peut caractériscr conplétoment un polynére queleonquase
LA viscositd de la fraction 1 cst donnéde par la formule clas-
siquc 1@

- ti - to 3

In‘i R L (cm‘, /g)
to oi
ti eorrcspond au tenps d'8coulcncnt de le solution i

to eorrcspond au btormps A'découlcement du solvant .

On pout alors ecaleuler a partir de l'étalonnage universecl
log (@?M = f(Vc) y lcs nasses ML

Pour cela 11 faut estiner lec volumc)do rétention moyen dc cha=
(1

que fraction i .Nous avons adnis quce chaque fraction dtait

assinilable 3 unc courbe de GAUSS 3 Vr qui eorrcspond & Mi

cst donndé par la rclation i

Vr + Vzr
A i+I
Vr = i
2
Vr ¢t Vr sont les veclunes de rétention , done les abs=-
i i+I
cisses sur lec chronstogramme reclatives aux hauteurs h ot
1«
h .
i+I

20



II : DETERMINATION DE LA MASSE MOLECULAIRE MOYENNE EN KOl=-
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B e B By Bt T e B B M St Bt B S G Bt o Sl e i B

I 13 partir de lo courbe d'étalonnage log M =£(Ve)

flans la pratique pour déterminmor Mn a?! un polym%rn donné on
opére dc¢ la manidre suivantor on Aivise le chronatogranne (
Figurc 5) cm un ecrtain nombrc dc donaincs dlénentaircs ot

& la linitecde echaquc domoine , on mesurc la. diatancc h o=

tre la lignec dec basc ct lec ehromatogrannc.

On sait quc eciic haubtour ecsb proportionnelle 3" la eonecn=
tration e des noldeules éludes ou volunc Ves

i
La eourbe d 'détalomnage permet @' obtomir la massc eorres=—
pondantc Mi ; eonnc noug 1 'avons vu dans le paragraphoe
préeddent,
Les: valeurs dce .ﬁg ct de ﬁg sont donndécs par les relations

eclassiques g

avee ¢ = Hi Mi

P miui et O bi
TN . u;tzmi_ﬁ_ RPN, - ool 7__
S Ni N ei/Mi S hi/Mi
£ Z L.
= 2 o e :
—  /.Fi Mi. Jeimi D mimi
fp wmmmmmemne = EEememeem SR
> mioui > ol > hi

—_— P A

=30



3
21 &4 partir dc 1 ' Stalonnage log [njM =£(Ve)

POuxr détorminer Mz ot Mp & ' un polymére dont on connait
1o loi de viscositd dans le sclvant utilis¢é , lc pria eipe
de ecleul est le mome que préeddomment , 1la scule différon-~
¢o réside dans lc foit que pour un certain volume 4 ' élu=-
tion , on fait correspondre non plus unc mossc Mi nals le
produit n i Mi

Dans ces conditions , les rclations sont

- —

avee K et & 1leos constantes de la rclation de MARK-HOUWINK

_ hi o
~SAKURADA. ot ¥ i =-=---- la concentration relativo des
n0160u1é3 de masse Mi

i I

. et st s e G e ——

Mp = K o + I Z\l ((q)t ut ) o + I
Nous donnons ei-aprés deux oxomples do caleul des massces ne€

moléoulaires noyonnes on poids ot on nonbre salculdes xres

pcotivencnt a4 ¢ aprés la loi simple et la loi universelle,.

-3



Caleyl des nasses moyennes on poids ¢t en ndmbre pour un &=
chantillon de polystyrénc lindaire en utilisant la courbe

= ' $talonnage log li=f(Ve)

RS — S ] == =L — P LT
i H f = 5 i
1 {

! Ve(nl) | hi(mm) |Mi IO | hiMi I0 1i/M1 IO
P e e me b - + ------------ !—- —————— o na - ——— i — -', ————————————————
1
26 4 0 11'80 0 i 0
| 26,5 | I 11,50 | I,50 | 0,66
!
217 I I,30 I,30 | 0,71
|
2745 I I,I0 I,I0 | 0,91
28 2 I,00 2,00 b 2,00
i 28,5 2 0,85 1,70 | 2435
| 29, | 4 | 0,72 2,88 ; 2597
; L L
; 29,5 | I2 1 0,6I Ty 32 | 19,67
%0 - 56 | 0,54 30,24 03,70
| ‘ |
30,5 . 105 0,46 | 48,30 28,26
| i i .
; 31 33 | 0,40 § 13,2 1 82,50
| 51,5 4 0,34 | I,36 | II,76
i { l {
L s 0 lo,29 | 0 o
| o
1 Shi=2 oI ThilE=II0,90 [Shi/li=458,I3
‘ 3
— 2himi 110,9 IO ,
Mps Shamaana i o e e 66-=56=y89
S hi 221

. s hi | 22I

im S s e -=3 = 482 39
l/Mi 458,13 I0

p 50{_92 T,04

=" £82,39
“Mn N

~-32-



Calcul des masses noycnnes cn poids et en nonbre pour un
¢chantillon de polystyrénc lindairc en utilisant la courbe

e A
log [ gt = £(¥c)
=
Cocfficicnt de la rclation dc Mark -Howink =~Sakurada pour

cet échantillon: -8
XK=I,4I IO

a=0,T7
; ! L T
] 1 —d —
S iy )ma+I I N )va+I§ /_ )
hi ot ~hihij\ i (¥ Gnilli VX ANl
nn) " -55% = 1t~ 3 ﬁﬁﬁ' I0~% !f‘jgso
10 | |
I,5 62,0 10,004 ,00 ic 006 i 036
28,0 |37,5 6, IT | 7755 0,81 F4,9
80,0 |22,4 0,53I 5, A4 II,fG | 56,9
i
85,0 |I3,0 [0,37 3495 I,46 93,1
= o ~ 1 4
43,0 Ts3 0,I7 2,32 0,48 160,53
i
|
T.5 4,0 0,03 I,97 0,06 lIs’z
B | ‘ I
i
2 hi= | =/4,55 | =241,6
255 | | |
! i
™ | |
< I
= o "f(\/‘_ Ny wmma - - 7 A L 3 3
Up= I a+I .a;ﬁvqjl i) a4I =12,26 ,4,55 I0 =55,78 10
s
T I

"
“““““ — ) T ‘ ) , = )
im= I atl //;% il Iii) a+I =Z2,26 /0,24 IC =50,87 IO

lip=55,300 “Hip
o == weemE IO
Hn=50,9C0 bl

~-53=




METHCDE DE DETERMINATICHN DE LA CONCENTRATION Ci DE LA SOLU-

=.=<-.-——"ﬂﬂ——————n-—n——numﬂﬂ-————-—.a.--_—————;A“-H“H—-——-——M——-—-—-

TICN 4

R . ed = -

L * airc 41 dc la fraction i de la viscositd [ﬁfi e été
it d

mesurée cn intdégrant par la mdthode des traptzes

h 4+ Ik
i i=T
Al ﬁ(w———--—u——-).l
2
avce h et h ¢ hauteur du chrornatogramnc par rapport & 1la

i ~I
ligne de basc des tops A ' indice i et i-I (en ecm )

e

ct 13 distance (en en ) séparant ces tops

8i 1' on ddésigne par m la masse de polymbre injeetde v

40

le volumc du siphon et =~ A = Ai 1'airc totalc du chro=-

N

i=T
natogranuc , on pout détermincr la concentration QL de la

solution i

L.i I
G memeem, c—ae-
L v

III;TAUX DE POLYMCLECULARITE

e M S S e S v A N e e

Lc taux de pelymolécularitéd cst dérfini par la welation:

'ne pout janais ctre inférieure § I , Dans le cas ou (y=I
on & un pdhynbre nonomoléeulaire , par conséquont ln =iip
81 {, cst supéricur 4 I , on a un polymére polymoléculairc,

-34.



| |
| .
TYPE DE POLYNERISATION | F3 o s
| Mn
_______________________________________ S
Polymnére nononoldéeculaire I,C0
Polynérisation aniomiquc : I,cr-1,05 |
Polymérisation radicalairc :
| ~terminaison par rccombinaison I,5 |
i ~tcrninaison par disnutation 2,0
; Polycondensation 2,0
E Polymeércs vinyliqucs 2w5
; Polyn¢rcs de eoordination 8—30
! Folyneres ranifiés g 20=50

Tablcau 5t Oxdres de grandcur du taux de polymoléculari-

té suivant lc node dec polymérisation,




CEAPITRE V

DETERMIENATION DU DEGRE

D E RAMIFICATION

I: CAS D ' UN SYSTEME MONOMOLECULAIRE

IT:CAS D' UN SYSTENME PORYNOLEGULAIRE

=36



6HAPITRE V

s - S e S S Bk B e G B G S S Pt B P S P o S et Bk

Le taux de ranifiication g 4 " un polynérc est lc rapport

g = R? / R2 cntre lc rayon dc giration de la noléecule
bz lin

renifiéc et cclui dec 1la moldculc lindaire de méme nassc nolé-

culairce En pzatique il cst difficle d * obtenir cette

quantité; an utilisc plutdt 1'indice de renification dc

ZIMM et de KILB qui a pour cxpreassion i

X . G : .
ou ‘ﬁi représcente la viscosité do la chainc ranifide
“iibr

ct Lﬂ} reglle-da . la chaine lindaire de mene nasse nolde-
“1lin .
-laire
La néthodc de détcrmination de g' cost basée sur 1' étalon=-
nage umiVQrsol)proposé pér BEROIT , L' hypothesc dc cot
(zo

étalonnage revient & adnottre que deux moléeulcs , 1t
unc linéairc ct 1 'autrc ranifidéc , ont ntnec volunc d4' élut-

tion lorsque la rclation suivantce cst vérifidce i
* .
[3] Mt - [ﬁ] I
lin 1in br br (1)

Iy CAS D'UN SYSTELE LIONOI’OLECULAIRE

P S Bk S S BT ey B S B Tl B S 4t S e e S P B e B e S e e et e P

On peut ealculer 1' indice dc ramification g!' d'unc fraetion

-



4
fraction 1 & partir 4" unc Incsure de viscosité ot d'unc CXp o=
ricnec do GePysCe En offot , lc viscosinttre fournit la wvalcur

. P rd . . l_ ~ . » :
de 1a viscositd inirinséquec :q] du polynerc ranifid .y
41br
lec chronmatogrannc ct 1'étalonnage univorsecl perncttent do
déterniner le valcur de 1a nosso noléeulairc ¥ br de cc pow-
1yﬂér0.
On pout done ealeulcr + & partir de la connaissancc de 1la

massc noléeulairc Hb de ectte fraection, la vigcosité dec la
¥

fraction lindaircee de mene masse noldeulaira M
Niea :
-~ 4110

connaissant lcs cocfficicnts K ot a deo la loi deo visggsité
du polymeére lindairc do méne naturc =- ¢ ' c¢cst & dire que
1 %on a j
[ﬂ* = X Md'*' . (2)
lin lin
11l eon résultc que ;

a

5 =K U (3)
Lt“lin br
La relation (I) pornct 4' dcrircy
¥
- lin 4
RN Rl @)
- Ubre M L' Nin
br E
On obticnt la valour de g?
_L?Jbr . [T}hr ( )
.g" B et o e - R e 5
o KN &g
L'Jlin br



Les rclations (4) , (2) , (5) donmont

M® (4 1‘1“('* mMx ' Isa
lin Lin L 1in
g o s RN i Sl (6)
M K v | M :
bx bx .. by _I

cn utilisant la rclation (I) il vicnt i

| rni I+a

| |
B o
| e

II‘ CAs D! UU STSTEIE POLYIIOLEGULAIRE

T S S £ s S ey B e Bt e S Bt Bt S et e e e e wag B

Pour obtenir umc nesure de 1 *état de ranification a' unm po=
lyndre mon fractionnd , nous allons géndéraliscr 1! cxpression
(7) qui n 'est valable que pour unc fraction étroite de polyw
nere,

Posons g' 1lec taux de ranification de 1°? cspeéce 1 dont la
i
nasse noldeulaire cst i , la viscositd !3{ ¢t 1o pourcen~
L Ji
tage en poids w
‘N
A partir dc la @définition ;

cceli revicat 4 derirc g

| I+a
J_ qli;br
~1 -~ l--_-——: ——————
T g %
L L'Ji,11n

~30
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CHAPITRE VI
APPLICATIONS Spplfse CEROHKATO G R A-

A s e TS T e 3 B S RS Sk e e g P | T e o e 3 e S e e

~-PHIE SUR GECL PERIEABLE.
I:ATALYSE DES COPOLYIIERES
II;IDENTIFICATION DES DROGUES ET DES STUPEFIANTS

ITI;ANALYSE DES PRODUITS PHARMACEUTIQUES

IV: AHALYSE DES PETROLES BRUT



CHAPITRE VI

APPLICATIONS DE LA CHROIZIATOGRAPHIE SUR GEL PERMEABLE

ekl kit e e e e o T R A S ——

En dehors de som utilisation courante , pour la détermination
des masseg moldéculaires noyennes en nombre et on poids et

du taux de lindarité des polyméres ranifiés , la GiP,C est
égalomont um outil 4 ' analysc des eopolymbres, des produits
pharmaccutiques , des drogucs ct deg stupéfiants ,dcs shis—

tes huilcux , des péirolces brut cte 4.

I: ANALYSE DES COPOLYNERES

L' analysc faitc par G,,P,C ,a pcrmis dc confirmeor 1% abscn=-

ec ou la préscncc dc eopolyméres suivant lc eas . '

Nous eitlcroms danms ec qui suit dcoux cxpéricncces faitcs par

ABADIE dang le eadrc d'unc étudce dc synthésc dec copolymércs

biséqueoneés ou.triséquencés par passage de la polymcrisation
. (11)

anionique & la polymérisation radiealairc .

Lc schéma dc copolymérisation cst lc sulvant;

=42



CH CH CH CH CH

| 3 TEF %13 2 | 3 i Y
CHeC  +Na-———=>lg ”L-;;c 2=CH~=C =mCH=nCH~=C =~=CH~~C -é Ha™
2 H«“" oe( I /’.IT\| 2 ',:':\' LB 2 /I\I 2 ]/!\'
Y o , £ (X
jEt PHCL
r 1 3
| ?Hj @
/ v
Kd\4Pb) . ~.C ==PBEt  +NaCl
D
CH 10 Ag
% | 3 v 4
Ao~~CH=~CG--Ag +C1l0 PHEL
2 L roos
%] ‘
i e e
(()( Ag)
4 CH
| 3
A~ CH~~C, + A
P =
L ———— 3
= n CH=
4,' 2 (=0
. . OCR
‘ 3
an 544 o cH
3 " '3
O -=C . =Gy A CH==C A LU UL CH——C
| = CH
e 3
Rcconbinaison
cH CH CH CH -
2. 3 _| 3 1.3
s CEULN G e QLG
_aj G0 (=0 Ao Disnutation
A dexr oo & fs
3 3 v
CH CH
| 3 | 3
copolyméxrc ABA QG =TI CH=(

o) e

copolynére AB
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L'apparcil utilisé cst umn WATERS séric IOI A double détcetion
(U«V ot réfractombirc Y.

Lec détcctour U.V cst cald & 254nm ,bandc inteonsc d' absor-
ption du noyau benzénique ,Le-MMA présconte 1l'avantage de nc
Pas absorber dans 1 'U.V & 254%nm,

a) Copolynérisation par voic ehimiquc

e il e

Cettc cxpéricmec cffcctudc on solution dans lc THF dans low
quclle on ajoutait gouttc & goutte cm solution Ag@lOJ /
MMA / PHF A uno solution de tétramére plombd dans;lchHF!
L anaiyse de la figurc 7 indiquc 1 ' abscnecc de copolymdreg
tétramére /A ,

Uax piec & 30,6 , avce absorption U.V indiquc la prdscnce dc

tétranere désactivd X | &ont'ﬁi =474
4 2

Un pie & 28,3 j3lip =900 n ! cat autre que 1a duplication du
tétrgmérce provenant dec la rdaction dans la cage des radicaux

formés, l

L/ e e —» CAIL (tétramtre ddsactivd)
A g 4 2
+OCX
&
\.7/
=t ———
P OX e ¢ CX -? ““““““““ > “'""O/"
| r 4 i 4- 4
L. ----------- i

Pour évitcer la ddésactivation du radical par rdaction do
transfert au solvant , omn & remplaed 1lc tétrahydrofuranc

Par lc benzeéenc .



— 30

25

—_—

——

20
IXT2 X4 1

Figure T 1  Double détcetion( U,V =R.I ) ,montrant 1'abscn~

de copolymérce ( tétramdre / MHA) pour KAg(Mis I/T -2)
4
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b)Copolyndrisation par voic thermiquc,

B L S S S B . B B L . b B B B St B S e S S e e S o e g e P B

Cottc méthodo comsistc 3 utiliscer 1 ' instabilité de la 1iai-
som C-Pb qui par unc coupurc homolytiquc donne licu & la

formation d 'umn radical

<l PbEL
4 3

—~ 80°C
R o+ E%E;L

n MMA

Y
N4 NN L Sy NN

L *analysc de lo figurc 8 imdiquc la pw»dscmecc 4' un pic &
24,6 / llp =29,000 avee unc absorption intcnsc ULV

Ceei indiqme la formation dc copolymdére tétramdre / MMA

Un pic tres faidble & 33,5 / Mp =I200 ost du 3 12 rccombiw
nalson des radicaux tétrandriques i La préscnce dc traccs

de tétramdre désactivd XA H cst surtout visible en U,V
12

-
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Figurc 83 Doublc détcction (U.V - R.I) , montrant la pré-

senec dc copolymére (tétramdre/liih) pour OiﬁgCMA 1/3 ~I)
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IIy IDENTIFICATION DES DROGUES ET DES STUPELFIANTS
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La chromatographie liquide & grandec vitcssc permet de sépa-
rer ot d 'identifier les drogucs dans les mélangcs;comploxcal
a) Opium ot héroinc
Le pavot cst unc plante cultivéec pour scs capsulcs qui four=
(I2) |

nissent 1 'opiunm .+ L'opiun conticnt decs alcaloides par-
ni lesquels : la morphinc , narcotine , papaverine sthébai-
nc 4, codeinc , narcédino ...
L' analysc G.PsC, figurc 9,rcpréscntant la séparation sur
phasc inversc de 1'héroinc frclatde ot de 1 ' opiun codex,
indique lo préscncc des pics suivants

I- norphine

2= héroinc(qui cst un composd diacdiyldé do la mor-
: -phine)

3-quinine (le diluant)
Cettc analysc permet de détermincr 3 partir des concontrations
rclatives de ccs derniércs , 1 forigine de la flour de pavot,

donc de 1 'opium,

b)Haschich

Le chanvre cultivé cst une plante & flours . Los oxbtrdmitds
du pistil des fleurs femellecs uniquoncat y unc fois sdéchécs
sont appeldcs Haschich , Cannabis ou lari juana,

Pour ¢tablir 1 'identification du cannabis il faut identifier

la préscnce des pies 3
I- acide cannabidioliquec

2=~ cannabidol

B



&

Itmoxrphince

c 9

I5 mn

Chromatogranme reprdscntant la sdéparation

sur phasc inverse de 1 'héroinc frelatdéc ct de

1 'opiun codex .
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31 cannabinol

43 tétrahydrocannabinol,
La conccntration rclative de ces 4 composds indique lc licu
de culturc du chanvre , son age et s 'il cst naturecl ou Sy
thétique,

III: ANALYSE DES PRODUILTS PHARMACEUTIQUES

Les produits pharmacecutiques peuvent ctre rapidenent testés
par chromatographic liquidec .

Les chromatogrammes ci-dessous montrent un controle de qualie
té d 'un tranquilisant ; Librium

a) courbe 4 ! ¢talonnage ,

Cing ¢échantillons calibrds ont &4 chromatographids (figure

IO) spour aveir la hauteur du pilc on fonction des concentra—

tions,
0,5 Mg hautour de
y e pio(nm)
A 0, r/(e' I2
10
| ; ‘
i O’2 g ™
o L
i’ *’ 07T Ha 2 |
\J I I v o t L L (-
, | Ve S
\5./ \LJ \_/ 0,2 0,3 0,4 0,5(ng/nl)

(concentration)

Figurc I0: Chromatogrammcs ct courbe d'dtalonnagce.
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b)échantillon dc conceniration inconnuc de Libriun

Bt e e e e el e B P MY S M e R e e R e R TS e e e e S Gt St S e B B e G b e e Bew Bt St Bt S e e e

Chaque eapsule de conccntration inconnuc de Libriun ,cst dis-
soutce dans I0OOml dc méthanol ; E)Tl sont injcetés dans lec
chronatographe ; les hautcurs des différents pics sont 8mn s
Les comecentrations dédduites de 12 courbe d 'étalonnage sonde-t

de 0,3/ﬂg.coci nontre bicn que chaque eapsulc contient IOng

de Libriun.

IViCONTROLE DE L. POLLUTION DHS MER
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ANALYSE DES PETROEES BRUT

4vee les quantitdés trdés inportantes de produits transportds
par batedux , 11 ost toujours A4 craindre des ddéverscments )
nalencontreux des produits pdtroliers dans 1a ner. Lo dét oz
mination des responsabilitds ndcessite 1a connalilssance do la
nature du produit ddéversd ainsi que s2 provenance o Lo dio-

gramme de distribution moldeulairo d 'un pétrole brut , offce-

tué paxr G.P.C est typique do 1 Torigine do colui=ci (figurelI)
f‘ '

Ma: rée Noire du Pétrole brut

l\ TORREY CANYOI de KOWEIT

o

Figurell: Lnalysc de péitrole brut
5T~



L'analysc G.P.C nontrec la grande sinilitudce des diagranmnes

do distribution nmoldculairc cntrc un pétrolc brut de KOWEIT

ot le brut déversd par la mardc noire du TORREY CANYON

Une étude plus géndéralc dos pétrolcs brut Par G«P .C a pecrnis

de déterminor los "cmpreintes"des diffdérents bruts ct de les

classcr .
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Indonésic

ORIGINE DU BRUT

Kowcit=Venczucla

Irah~USA-Arabic 8éoudite

-
H

Australiic-Nouvelle

Zélande



CoONCLUuUSION

Comme nous venons de le voir tout au long de ce mémoire

los analyscs chromatographiques pornctitent de résoudro bien
dos probléncs inacceasiblos par los voices chimiques classi-
ques.

Ccpendant on aurait tort de croire que tout csbt oxtremement
faolle dans 1 'analyse chromatographique , car de nombroux
essais sont souvent néecssaires tels que la golubilité des
dehantillons dec polyneérc dans la phase stationnaire, 1o choix
de la porosité ot du Aébit...

Mais 1'intuition du cherchecur y Jouc un roloe co:tain.

Done sang tonber dans 1l'oxcés de vouloir résoudre tous les
probléncs par chronatographic sur gol porndable (G.P.C ),
ectio techniquo eat un puissant instruncnt pour la sdéparation
et 1 'idcentification des mélanges complexes ,lcs controlos
continus d 'usines ,ot leas controles de puretd des produits

chiniques.
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